^ °"»«u»r-pny ana Aostract wysiwyg://viewer.28/http://espacenet.coni..5&PN=WO0134674&CURDRAW=l&DB=EPD&DRDB=EPl 



No English title available. 

Patent Number: _j DE 1 9953445 



Publication date: 
Inventor(s): 
Applicant(s): 
Requested Patent: 



2001-05-17 

ANGERMUELLER HARALD (DE); WEGNER EGON (DE); SCHWARTE STEPHAN (DE) 
BASF COATINGS AG (DE) 

_J WO01 34674 
Application Number: DE19991053445 19991106 
Priority Number(s): DE19991053445 19991106 

C08G18/67; C08G18/81; C08G18/80; C08L75/16; C09D175/04; C09J175/04; C08L51/08 
C08F290/06E, C08G18/08B6C . C08G18/28D6H . C08G18/80H4F . C08G18/81B . 



IPC Classification: 
EC Classification: 



Equivalents: 



C09D 175/16 
AU7916000. _| EP1226198 (WO01 34674) 



Abstract 



The invention relates to a self crosslinking polyurethane (B), comprising lateral and/or terminal ethenylarylene 
groups, which can be produced as follows: a polyurethane pre-polymer, containing free, unblocked isocyanate 
groups, is reacted with an adduct. Said adduct can be obtained by reacting an ethenylarylene mono-isocyanate 
with a compound containing a polyol. polyamine and/or hydroxy! groups and amino groups in such a way that 
at least one group which is reactive to isocyanate remains in the adduct. The invention also relates to a self 
crosslinking graft copolymer, containing at least one (meth)acrylate copolymer (A) and at least one 
polyurethane B , which can be produced by dispersing at least one self crosslinking olefinically unsaturated 
polyurethane (B) comprising lateral and/or terminal ethenylarylene groups and blocked isocyanate groups in an 
aqueous medium and subsequently by the radical copolymerisation in emulsion of a mixture consistinq of a 
monomer (a1 ) comprising at least one functional group which is reactive to isocyanate with a monomer (a2) 
which can be copolymerised with said mixture in the presence of the polyurethane (B). The invention further 
relates to the use of the self crosslinking polyurethane (B) and/or the self crosslinking graft copolymers for 
producing self crosslinking coating materials, adhesives and sealing masses 
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il^™*L SELF CROSSUNKING POLYURETHANES AND GRAFT COPOLYMERS BASED ON POLYURETHANE FOR 
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i (57) Abst " ct: The invention relates to a self crosslinking polyurethane (B), comprising lateral and/or terminal ethenylarylene 
groups, which can be produced as follows: a polyurethane pre-polymer, containing free, unblocked isocyanate groups ^Sd 
, with an adduc t Said adduct can be obtained by reacting an ethenylarylene mono-isocyanate with a compound confining a polyol 

' * Z y y ^ ^ V™ 9 * m SUCb a Way> at kast 0ne which * ««*ve to isocyanate remains 

m the adduct The mvennon also relates to a self crosslinking graft copolymer, containing at least one (mem)acrylate copolymer 
™Zl2 n?™ P 01 ^*™ W. -hich can be produced by dispersing at least one self cmsslinking olefSly mSaS 
an^uh™^ TT"*? ^ terminal ethenylarylene groups and blocked isocyanate groups in an aqueous medium 

and subsequently by die radical copolymensation in emulsion of a mixture consisting of a monomer (ai) comprising at least one 
Actional group which isreactive to isocyanate with a monomer (a2) which can be copolymerised with said mixmre in the presence 

^cotC f (B) ^ emVe t° n ^ l ° ™ 0f self crosslinking polyurethane (B) and/or the self crosTliSJ 

graft copolymers for producing self crosslinking coating materials, adhesives and sealing masses. 

(57) Zusammenfassung: Selbsrveraetzendes Polyurethan (B) mit seitenstandigen und/oder endstandigen Ethenylarylengruppen 
Stf 0 T em ro^f^P^y™* ^ unblockierte Isocyanatgruppen enthalt, mit einem aS 
das erhalthch ist, indem man em Ethenylarylenmonoisocyanat mit einem Polyol, Polyamin und/oder einer Hydroxylgruppen und 
Anmiogruppenenthaltenden Verbindung so umsetzt, daB mindestens eine isocyanatreaktive Gruppe im Addukt verbtei^iselbst- 
^P^^ 1 ^^ <^*nd mindestens ein (Meth)Acrylatcopolymerisat (A) und mindestens ein Polyurethan 
2diS^ t h T mmdeStenS selbstvemetzendes olefinisch ungesatugtes Polyurethan (B) mit seitenstandigen und/oder 
endsumdigen Etheny arylengruppen und blockierten Isocyanatgruppen in einem wafirigen Medium dispergiert, wonach man eine 
Mischungausemem Monomer (al) mit mindestens einer isocyanatreaktiven funktioneflen Gruppe und Si Wermit^opZn^! 
sierbaren Monomer (a2) m der Gegenwart des Po.yurethans (B) in Emulsion radikahsch copo.ym^ert; sowie die VerwenSder 
selbstverneEenden Polyuret^n (B) und/oder der selbstvernetzenden PfropfmischpolymeriVate fur die Herstellung seltoverneLn 
der Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen. aaoMvenieizen 
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Selbstvernetzende Polyurethane und Pfropfmischpolymerisate auf 
Polyurethanbasis sowie ihre Verwendung zur Herstellung von 
Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und Dichtungsmassen 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft neue selbstvernetzende Polyurethane und neue 
selbstvernetzende Pfiropfmischpolymerisate auf Polyurethanbasis. Aufierdem 
betrifft die vorliegende Erfindung neue Verfahren zur Herstellung von 
selbstvemetzenden Polyurethanen und selbstvernetzenden 

Pfropfmischpolymerisaten auf Polyurethanbasis. Des weiteren betriffl die 

10 vorliegende Erfindung die Verwendung der neuen selbstvernetzenden 
Polyurethane und der neuen selbstvernetzenden Pfropfinischpolymerisate auf 
Polyurethanbasis zu Herstellung von selbstvernetzenden Beschichtungsstoffen, 
Klebstoffen und Dichtungsmassen. Dariiber hinaus betrifft die vorliegende 
Erfindung neue selbstvernetzende Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 

15 Dichtungsmassen, insbesondere waBrige selbstvernetzende Beschichtungsstoffe, 
Klebstoffe und Dichtungsmassen. Nicht zuletzt betrifft die vorliegende Erfindung 
neue Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen, die aus den neuen, 
insbesondere waBrigen, selbstvernetzenden Beschichtungsstoffen, Klebstoffen 
und Dichtungsmassen erhaltlich sind. Insbesondere betrifft die vorliegende 

20 Erfindung dekorative und/oder schutzende ein- oder mehrschichtige 
Lackierungen, speziell farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierungen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnet der Begriff „selbstvernetzend" 
die Eigenschaft eines Bindemittels (zu den Begriff vgl. Rompp Lexikon Lacke 

25 und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, 
»Bindemittel«, Seiten 73 und 74) mit sich selbst Vemetzungsreaktionen 
einzugehen. Voraussetzung hierfiir ist, das in den Bindemitteln bereits beide Art en 
von komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen enthaltend sind, die fur 
eine Vernetzung notwendig sind. Als firemdvernetzend werden dagegen solche 

30 Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen bezeichnet, worin die eine 
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Art der komplementaren reaktiven fiuiktionellen Grappen in dem Bindemittel, 
und die andere Art in einem Harter oder Venietzungsmittel vorliegen. Erganzend 
wird hier zur auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, New York, 1998, »Hartung«, Seiten 274 bis 276, insbesondere Seite 
5 275, unten, verwiesen. 

Fremdvemetzende Pfropfinischpolymerisate, die in Wasser loslich oder 
dispergierbar sind, sind aus der europaischen Patentschrift EP-A-0 608 021 
bekannt. Sie bestehen aus einem Kern aus einem hydrophoben olefinisch 

10 ungesattigten Polyurethan und einer Schale aus einem hydrophilen 
Aery latcopolymeren, die eine Saurezahl von 30 bis 120 mg KOH/g aufweist. Das 
hydrophobe olefinisch ungesattigte Polyurethan wird hergestellt, indem man 
niedermolekulare Diole oder Polyesterdiole einer Saurezahl von weniger als 5 mg 
KOH/g mit Diisocyanaten und l-(l-Isocyanato-l-methylethyl)-3-(l- 

1 5 methy lethenyl)-benzol (Dimethyl-m-isopropeny 1-benzy lisocyanat) umsetzt, 
wodurch insbesondere endstandige Ethylenarylengruppen resultieren. Im 
AnschluB daran wird ein Gemisch aus olefinisch ungesattigte Monomeren in der 
Gegenwart des hydrophoben olefinisch ungesattigten Polyurethans in Losung 
polymerisiert, wonach das erhaltene Pfropfinischpolymerisat neutralisiert und in 

20 Wasser dispergiert wird, wodurch eine Sekundardispersion resultiert. Diese 
bekannten Sekundardispersionen werden zur Herstellung von Klarlacken 
verwendet. Pigmentierte Beschichtungsstoffe oder Dichtungsmassen und 
Klebstoffe gehen aus der EP-A-0 608 021 nicht hervor, 

25 Aus dem deutschen Patent DE-C-197 22 862 ist ein fremdvemetzendes 
Pfropfinischpolymerisat bekannt, das erhaltlich ist, indem man in einer Dispersion 
eines olefinisch ungesattigten, hydrophile funktionelle Gruppen aufweisenden 
Polyurethans mit im statistischen Mittel 0,05 bis 1,1 polymerisierbaren 
Doppelbindungen pro Molekul olefinisch ungesattigte Monomere polymerisiert. 

30 Bei der Herstellung der Polyurethanhauptketten komien nach DE-C-197 22 862 
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neben Diisocyanaten auch Polyisocyanate verwendet werden, deren Funktionalitat 
durch die Zugabe von Monoisocyanaten abgesenkt wird. l-(l-Isocyanato-l- 
methylethyI)-3-(l-methylethenyl)-benzol wird beispielhaft als Monoisocyanat 
angegeben. Sofem es verwendet wird, tragt es einen gewissen Teil zum Gehalt an 
polymerisierbaren Doppelbindungen des Polyurethans bei, indes sind fur deren 
Einfuhrung in der Hauptsache Verbindungen vorgesehen, die mit 
Isocyanatgruppen reaktive funktionelle Gruppen und olefinisch ungesattigte 
Doppelbindungen enthalten, wie beispielsweise Hydroxyalkyl(meth)acrylate. 

Dasselbe fremdvemetzende Polyurethan bzw. das hierauf basierende 
fremdvernetzende Pfroprmischpolyrnerisar gehen auch aus der deutschen 
Patentanmeldung DE-A-196 45 761 hervor. Auch dort wird l-(l-Isocyanato-l- 
methylethyl)-3-(l-methylethenyI)-benzol, das dort als Isopropenyl-alpha,alpha- 
dimethylbenzylisocyanat bezeichnet wird, verwendet. 



Die bekannten fremdvernetzenden Pfropfinischpolymerisate der DE-C-197 22 
862 und der DE-A-1 96 45 76 1 liegen als Primardispersionen vor und sind sehr gut 
fur die Herstellung waCriger fremdvemetzender Beschichtungsstoffe, 
insbesondere Wasserbasislacke, geeignet. Die Wasserbasislacke konnen mit 

20 Vorteil fur das NaC-in-naB-Verfahren verwendet werden, bei dem der 
Wasserbasislack auf ein grundiertes oder ungrundiertes Substrat appliziert wird, 
wonach die resultierende Wasserbasislackschicht getrocknet, indes nicht vernetzt 
wird. Auf die getrocknete Wasserbasislackschicht wird dann ein Klarlack 
appliziert, wonach man die Wasserbasislackschicht und die Klarlackschicht unter 

25 Bildung einer farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierung gemeinsam 
aushartet. 

Fiir die Vemetzung dieser bekannten Wasserbasislacke werden hydrophobe 
Vernetzungsmittel verwendet, die uber Colosemittel oder Emulgatoren in die 
30 waBrigen Beschichtungsstoffe eingearbeitet werden mussen. Wegen ihrer 
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hydrophoben Eigenschaften und der daraus resultierenden vergleichsweise 
schlechten Verteilung in dem wafirigen Beschichtungsstoff miissen grofiere 
Mengen an Vernetzungsmitteln eingearbeitet werden, als fur eine ausreichende 
Vernetzung und Haftung der resultierenden Beschichtung, insbesondere des 

5 Wasserbasislacks, an und fur sich notwendig waren. AuBerdem erhohen die 
Colosemittel wieder die Emission organischer Stoffe bei der Trocknung und 
Hartung, was ja durch die Verwendung waBriger Beschichtungsstoffe gerade 
verringert oder g anz vermieden werden sollte. Des weiteren beeinflussen Reste 
von Vernetzungsmitteln, Emulgatoren und Colosemittel das sogenannte Flash-off- 

10 Verhalten der bekannten Wasserbasislackschichten in nachteiliger Weise, was 
sich durch eine Eniiedrigung der Schichtdicke, ab der RiBbildung (mud cracking) 
und Kocher auftreten, bemerkbar macht. Die Verwendung hydrophiler 
Vemetzungsmittel konnte zwar die mit der Verwendung der Colosemittel und 
Emulgatoren verbundenen Nachteile in gewissem Umfang beheben, indes sinken 

15 dann die Schwitzwasser- und Witterungsbestandigkeit der entsprechenden 
B eschichtungen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter der Eigenschaft hydrophil die 
konstitutionelle Eigenschaft eines Molekiils oder einer funktionellen Gruppe zu 

20 verstehen, in die waBrige Phase einzudringen oder darin zu verbleiben. 
DemgemaB ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung unter der Eigenschaft 
hydrophob die konstitutionelle Eigenschaft eines Molekuls oder einer 
funktionellen Gruppe zu verstehen, sich gegenuber Wasser exophil zu verhalten, 
d, h., sie zeigen die Tendenz, in Wasser nicht einzudringen oder die waBrige 

25 Phase zu verlassen. Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, »Hydrophilie«, 
»Hydrophobie«, Seiten 294 und 295, verwiesen. 

Die vorstehend geschilderten Probleme werden noch verscharft, wenn die 
30 bekannten Wasserbasislacke zusammen mit Pulverslurry-Klarlacken zur 
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Herstellung farb- und/oder effektgebender Mehrscbichtlackierungen verwendet 
werden. 



Daruber hinaus kann sich in manchen Fallen der Gehalt der Polyurethane an 
5 olefinisch ungesattigten Gruppen als zu niedrig fur eine vollstandige Pfropfung 
erweisen, so daB ein groBer Teil der aufzupfropfenden Mohomere separate Homo- 
und/oder Copolymerisate neben dem Poylurethan bilden, die die 
anwendungstechnischen Eigenschaften der Pfropfhnschpolymerisate und der 
hiermit hergestellten Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen 
10 beeintrachtigen konnen. 

Die Ethenylarylengruppe stellt aufgrung ihrer hohen Reaktivitat eine sefar gute 
Pfropfstelle zum Aufpolymerisieren olefinisch ungesattigter Monomere dar. Indes 
bereitet die Einfuhrung dieser Gruppen fiber l-(l-Isocyanato-l-methylethyl)-3-(l- 
15 methylethenyl)-benzol Probleme, da die IsOcyanatgruppe wegen der sterischen 
Hinderung vergleichsweise reaktionstrage ist, was entweder lange Reaktionszeiten 
und/oder hohe Reaktionstemperaturen erfordert, was beides zu einer Schadigung 
der Produkte fuhren kann. AuBerdem konnen mit Hilfe dieser Verbindung nicht 
ohne weiteres seitenstandige Ethenylarylengruppen in die Polyurethane eingefuhrt 
werden, es sei denn, es sind bereits laterale isocyanatreaktive Gruppen im 
Polyurethan vorhanden, mit denen die Verbindung reagieren kann. : 

Aus der deutschen Patentanmeldung mit DE-A-197 53 222 ist eine 
Prhnardispersion aus einem selbstvernetzenden Pfropfinischpolymerisat bekannt, 

25 das durch radikalische Emulsionspolymerisation von Vinylmonomeren, von 
denen mindestens eines eine Acetoacetoxygruppe tragi, in der Gegenwart eines 
(potentiell) anionische Gruppen enthaltenden gesattigten Polyurethans herstellbar 
ist. Das resultierende Pfropfinischpolymerisat wird durch die Zugabe von 
Polyaminen wie Diethylentriamin, die ionisch an das Bindemittel, d. h. das 

30 Pfropfinischpolymerisat, gebunden werden, selbstvemetzend. Die Vemetzung 
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lauft bereits bei Raumtemperatur unter Enamiribildung ab, was die Lagerstabilitat 
stark beeintrachtigt. Die bekannte Primardispersion wird fur die Herstellung von 
KJarlacken verwendet. Ob sie auch fiir die Herstellung von Wasserbasislacken 
geeignet 1st, lafit sich der DE-A-197 53 222 nicht entnehmen. Der hohe Gehalt an 

5 Polyaminen laBt befiirchten, daC diese bekannten Primardispersionen bei 
Temperaturen, wie sie iiblicherweise bei der Herstellung farb- und/oder 
effektgebender Mehrschiehtlackierungen fur Automobilkarosserien angewandt 
werden, vergilben. AuBerdem treten hier die vorstehend geschilderten Probleme, 
die mit einer zu geringen Pfropfaktivitat verkniipft sind, wegen der Verwendung 

10 gesattigter Polyurethane verstarkt auf. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue selbstvemetzende olefinisch 
ungesattigte Polyurethane bereitzustellen, die sich gezielt und in einfacher Weise 
ohne die Gefahr der Produktschadigung herstellen lassen und die hervorragende 
15 Pfropfgrundlagen fiir olefinisch ungesattigte Monomere darstellen. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein neues Verfahren zur 
Herstellung selbstvernetzender olefinisch ungesattigter Polyurethane zu finden, 
das gezielt in einfacher Weise ohne die Gefahr der Produktschadigung hydrophile 
20 oder hydrophobe Polyurethane mit seitenstandigen und/oder endstandigen 
Ethenylarylengruppen liefert. 

Noch eine weitere Aufgaben der vorliegenden Erfindung ist es, neue 
selbstvemetzende Pfropfinischpolymerisate, insbesondere in der Form von 
25 Primardispersionen, zu finden, die sich in einfacher Weise gezielt und ohne die 
Gefahr der Produktschadigung herstellen lassen. 

Noch eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue waBrige und 
nicht waBrige selbstvemetzende Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 
30 Dichtungsmassen auf Polyurethanbasis mit sehr guten anwendungstechnischen 



6 



BNSDOCID: <WO 0134674A1_L> 



WO 01/34674 



PC17EP00/09849 



10 



Eigenschaften bereitzustellen. Insbesondere sollen neue selbstvernetzende 
Beschichtungsstoffe, insbesondere neue waBrige selbstvernetzende 
Beschichtungsstoffe, spezieU neue selbstvernetzende Wasserbasislacke, 
bereitgestellt werden, die die Nachteile des Standes der Technik nicht menr langer 
aufweisen, sondern sich hervorragend fur die Applikation nach dem NaB-in-NaB- 
Verfahren eignen. Hierbei soil es auch bei der Verwendung von Pulverklarlack- 
Slurries nicht zu einer RiBbildung (mud cracking) oder zu Kochem oder 
Nadelstichen kommen.. Dabei sollen die neuen Beschichtungsstoffe eine sehr gute 
Lagerstabilitat, hervorragende Applikationseigenschaften, wie einen sehr guten 
Verlauf und eine sehr geringe Laufemeigung auch bei hohen Schichtdicken 
zeigen. Die hiermit hergestellten Mehrschichtlackierungen sollen einen 
hervorragenden optischen Gesamteindruck sowie eine. hohe Chemikalien-, 
Vergilbungs- und Witterungsbestandigkeit aufweisen. Nicht zuletzt soil keine 
Enthaftung der Schichten nach dem Wasserstrahltest mehr auftreten. Alle diese 
15 Vorteile soUen erzielt werden konnen, ohne daB einer Erhohung der Emission 
organischer Verbindungen in Kauf genommen werden muB. 



DemgemaB wurde das neue selbstvernetzende Polyurethan (B) mit mindestens 
20 einer seitenstandigen und/oder mindestens einer endstandigen 
Ethenylarylengruppe gefunden, das herstellbar ist, indem man 

(1) mindestens ein Polyurethanprapolymer (B 1), das mindestens eine freie und 
mindestens eine blockierte Isocyanatgruppe enthalt, mit 



25 



(2) mindestens einem Addukt (B2) umsetzt, das erhaltlich ist, indem 
(2.1) mindestens ein Ethenylarylenmonoisocyanat und 



man 
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(2.2) mindestens ein Polyol, Polyamin und/oder mindestens eine 
mindestens eine Hydroxylgruppe und mindestens eine 
Aminogruppe enthaltenden Verbindung 

5 so miteinander umsetzt, daB mindestens eine isocyanatreaktive Gruppe im 

Addukt (B2) verbleibt. 

Im folgenden wird das neue selbstvernetzende Polyurethan mit mindestens einer 
seitenstandigen und/oder mindestens einer endstandigen Ethenylarylengruppe der 
10 Kurze halber als „erfindungsgemaBes Polyurethan" bezeichnet. 

Des weiteren wurde das neue selbstvernetzende Pfiropfmischpolymerisat 
gefunden, das 

15 A) mindestens ein (Meth)Acrylatcopolymerisat und 
B) mindestens ein Polyurethan, 
enthalt und das herstellbar ist, indem man 

20 

1) mindestens ein seibstvernetzendes olefinisch ungesattigtes Polyurethan (B) 
mit mindestens einer seitenstandigen und/oder mindestens einer 
endstandigen Ethenylarylengruppe und mindestens einer blockierten 
Isocyanatgruppe in einem wafirigen Medium dispergiert, wonach man 

25 

2) eine Mischung aus mindestens einem Monomer (al) mit mindestens einer 
isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe und mindestens einem hiermit 
copolymerisierbaren Monomer (a2) in der Gegenwart des Polyrorethans (B) 
oder der Polyurethane (B) in Emulsion radikalisch copolymerisiert. 

30 
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Des weiteren wurden die neuen Klebstoffe, Dichtungsmassen Hud 
Beschichtungsstoffe, vor allem Lacke, insbesondere waBrige Lacke, speziell 
Wasserbasislacke, gefunden, die mindestens ein erfindungsgemafies Polyurethan 
(B) und/oder mindestens ein eifindungsgemaBes Pfropfmischpolymerisat 
5 enthalten und im folgenden als erfindungsgemaBe Klebstoffe, Dichtungsmassen 
und Beschichtungsstoffe bezeichnet werden. 

Nicht zuletzt wurden neue Klebschichten, Dichtungen und Beschichtungen, 
insbesondere Lackierungen, gefunden, die mit Hilfe der erfindungsgemaBen 
10 Klebstoffe, Dichtungsmassen und Beschichtungsstoffe hergestellt werden und im 
folgenden als erfindungsgemaBe Klebschichten, Dichtungen und Beschichtungen 
bezeichnet werden. 

Dariiber hinaus wurden neue Substrate gefunden, die mindestens eine 
15 erfindungsgemaBe Klebschicht, Dichtung und/oder Beschichtung enthalten und 
im folgenden als erfindungsgemaBe Substrate bezeichnet werden. 

Weitere erfindungsgemaBe Gegenstande gehen aus der Beschreibung hervor. 

20 Im Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fur den 
Fachmann nicht vorhersehbar, daB die komplexe Aufgabe, die der vorliegenden 
Erfindung zugrunde lag, mit Hilfe der erfindungsgemaBen Polyurethane (B) 
und/oder der erfindungsgemaBen Pfropfinischpolymerisate gelost werden konnte. 
Insbesondere iiberTaschte, daB die erfindungsgemaBen Polyurethane (B) und die 

25 erfindungsgemaBen Pfropfinischpolymerisate in einfacher Weise gezielt 
hergestellt werden konnen, ohne daB es hierbei zu einer Schadigung der 
erfindungsgemaBen Produkte kommt. Des weiteren uberraschte die 
auBerordentlich breite Verwendbarkeit der erfindungsgemaBen Polyurethan (B) 
und der erfindungsgemaBen Pfropfinischpolymerisate und ihre hohe 

30 Lagers tabilitat auch unter klimatischen Extrembedingungen wie Tropenklima 
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Oder besonders heiBe Sommertage. Vollig unvorhersehbar war, daB iBsbesondere 
die erfindungsgemaBen Pfropfmischpolymerisate Wasserbasislacke liefern, die 
mit Pul v erklarlac k- S lurri e s nach dem NaB-in-naB-Verfahren zu hervorragenden 
farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierungen verarbeitet werden 
5 konnen, ohne daB es zu einer RiBbildung (mud cracking) und zu Kochem oder 
Nadelstichen in den Klarlackierungen oder zur Erithaftung der Klarlackierungen 
nach dem Wasserstrahltest kommt 

Das erfindungsgemaBe Polyurethan (B) enthalt min destens eine seitenstandige 
10 und/oder mindestens eine endstandige Ethenylarylengruppe. Mit anderen Worten: 
das erfindungsgemaBe Polyurethan (B) enthalt mindestens eine seitenstandige, 
mindestens eine endstandige oder mindestens eine seitenstandige und min destens 
eine endstandige Ethenylarylengruppe. Hierbei bieten die erfindungsgemaBen 
Polyurethane (B), die mindestens eine seitenstandige Ethenylarylengruppe 
15 enthalten, besondere Vorteile und sind deshalb erfindungsgemaB besonders 
bevorzugt. 

Das erfindungsgemaBe Polyurethan (B) ist im vorstehend genannten Sinne 
hydrophil oder hydrophob. Hinsichtlich ihrer Verwendung zur Herstellung der 
20 erfindungsgemaBen Pfropfmischpolymerisate bieten die hydrophilen 
erfindungsgemaBen Polyurethane (B) Vorteile und werden deshalb bevorzugt 
verwendet. 

Das erfindungsgemaBe Polyurethan (B) ist erhaltlich, indem man in einem ersten 
25 Verfahrensschritt ein Polyurethanprapolymer (Bl), daB mindestens eine freie und 
mindestens eine blockierte Isocyanatgruppe enthalt, herstellt. 

Das Polyurethanprapolymer (Bl) ist linear, verzweigt oder kammartig, 
insbesondere aber linear, aufgebaut. Hierbei enthalt das lineare 
30 Polyurethanprapolymer (Bl) im statistischen Mittel vorzugsweise zwei freie 
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Isocyanatgruppen, insbesondere zwei endstandige freie Isocyanatgruppen. Die 
verzweigten oder kammartig aufgebauten Polyuremanprapolymere (Bl) enthalten 
vorzugsweise mindestens zwei, insbesondere mehr als zwei freie 
Isocyanatgruppen, wobei endstandige freie Isocyanatgruppen bevorzugt sind. 

5 

Vorzugsweise sind im Poylurethanprapolymer im statistischen Mittel mindestens 
zwei, insbesondere mehr als zwei, blockierte Isocyanatgruppen enthalten. 
Vorzugsweise handelt es sich um seitenstandige blockierte Isocyanatgruppen. 

10 Beispiele geeigneter Blockierungsmittel sind die aus der US-Patentschrift US-A- 
4,444,954 bekannten Blockierungsmittel: 

i) Phenole wie Phenol, Cresol, Xylendl, Nitrophenol, Chlorophenol, 
Ethylphenol, t-Butylphenol, Hydroxybenzoesaure, Ester dieser Saure oder 
2,5- di-tert.-Butyl-4-hydroxytoluol; 

ii) Lactame, wie e-Caprolactam, 5-Valerolactam, y-Butyrolactam oder p- 
Propiolactam; 

iii) aktive methylenische Verbindungen, wie Diethylmalonat, 
Dimethylmalonat, Acetessigsaureethyl- oder -methylester oder 
Acetylaceton; 

iv) Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, 
Isobutanol, t-Butanol, n-Amylalkohol, t-Amylalkohol, Laurylalkohol, 
Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykohnonoethylether, 
Ethylenglykolmonobutylether, Diethylenglykolmonomethylether, 
Diethylenglykolmonoethylether, Propylenglykolmonomethylether, 
Methoxymethanol, Glykolsaure, Glykolsaureester, MUchsaure, 
Milchsaureester, Methylolharnstoff, Methylolmelamin, Diacetonalkohol, 
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Ethylenchlorohydrin, Ethylenbromhydrin, l,3-Dichloro-2-propanol, 1,4- 
Cyclohexyldimethanol Oder Acetocyanhydiin; 

v) Mercaptane wie Butylmercaptan, Hexylmercaptan, t-Butylmercaptan, t- 
5 Dodecylmercaptan, 2-Mercaptobenzothiazol, Thiophenol, 

Methylthiophenol oder Ethylthiophenol; 

vi) Saureamide wie Acetoanilid, Acetoanisidinamid, Acrylamid, 
Methacrylamid, Essigsaureamid, Stearinsaureamid oder Benzamid; 

10 

vii) Imide wie Succinimid, Phthalimid oder Maleimid; 

viii) Amine wie Diphenylamin, Phenylnaphthylamin, Xylidin, N- 
Phenylxylidin, Carbazol, Anilin, Naphthylamin, Butylamin, Dibutylamin 

15 oder Butylphenylamin; 

ix) Imidazole wie Imidazol oder 2-Ethylimidazol; 

x) Harnstoffe wie Hamstoff, Thioharnstoff, Ethylenhamstoff, Ethylen- 
20 thioharnstoff oder 1 ,3-Diphenylharnstoff; 

xi) Carbamate wie N-Phenylcarbamidsaurephenylester oder 2-Oxazolidon; 

xii) Imine wie Ethylenimin; 

25 

xiii) Oxime oder Ketdxime wie Acetonoxim, Forma Idoxim, Acetaldoxim, 
Acetoxim, Methylethylketoxim, Diisobutylketoxim, Diacetylmonoxim, 

. Benzophenonoxim oder Chlorohexanonoxime; 

30 xiv) Salze der schwefeligen Saure wie Natriumbisulfit oder Kaliumbisulfit; 
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xv) Hydroxamsaureester wie Benzylmemacrylohydroxamat (BMH) oder 
Allylmethacryiohydroxamat; oder 

5 xvi) substituierte Pyrazole, Ketoxime, Imidazole oder Triazole; sowie 

xvii) Gemische dieser Blockierungsmittel wieDimethylpyrazol und Triazole, 
Malonester und Acetessigsaureester oder Dimethylpyrazol und 
Succinimid. 

10 

Von diesen Blockierungsmitteln bieten die Oxime und Ketoxime xiii), 
insbesondere die Ketoxime xiii), speziell Methylethylketoxim, besondere Vorteile 
und werden deshalb besonders bevorzugt verwendet. 

15 Methodisch gesehen weist die Herstellung der erfmdungsgemaB zu verwendenden 
Polyurethanprapolymere (Bl) keine Besonderheiten auf, sondem erfolgt 
beispielsweise wie in den Patentschriften DE-C-197 22 862, DE-A-196 45 761, 
EP-A-0 522 419 oder EP-A-0 522 420 beschrieben, durch Umsetzung eines 
Polyols, insbesondere eines Diols, mit mindestens einem Polyisocyanat, 

20 insbesondere einem Diisocyanat, wobei die Isocyanatkomponente im molaren 
Uberschufi angewandt wird. 

Zusatzlich wird hierbei zum Zwecke der Einfuhrung der blockierten 
Isocyanatgruppen erfmdungsgemaB bevorzugt noch mindestens eine Verbindung 

25 (Bi.l) verwendet, die mindestens eine, insbesondere eine, blockierte 
Isocyanatgruppe und mindestens eine, insbesondere zwei, isocyanatreaktive 
funktionelle Gruppen enthalt. Beispiele geeigneter isocyanatreaktiver Gruppen 
sind -SH, -NH 2 , >NH, -OH, -0-(CO)-NH-(CO)-NH 2 oder -0-(CO)-NH 2 , von 
denen die primaren und sekundaren Aminogruppen und die Hydroxylgruppe von 

30 Vorteil und die Hydroxylgruppen von besonderem Vorteil sind. 
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Vorzugsweise werden diese Verbindungen (Bl.l) hergestellt, indem man in 
einem ersten Verfahrensschritt rnindestens ein Polyisocyanat, insbesondere ein 
Diisocyanat, mit rnindestens einem der vorstehend beschriebenen 
5 mpnofunktionellen Blockierungsmittel in einem Molverhaltnis umsetzt, daB in 
dem resultierenden Zwischenprodukt im statistischen Mittel rnindestens eine, 
insbesondere eine, freie Isocyanatgruppe verbleibt. 

Das Zwischenprodukt wird anschlieBend in einem zweiten Verfahrensschritt mit 
10 rnindestens. einer Verbindung umgesetzt, die rnindestens zwei, insbesondere zwei 
oder drei, isocyanatreaktive funktionelle Gruppen im Molekiil enthalt. Hierbei 
wird das Molverhaltnis von Zwischenprodukt zu di- oder trifonktioneller 
Verbindung so gewahlt, daB eine oder zwei isocyanatreaktive funktionelle 
Gruppen in der resultierenden Verbindung (Bl.l) verbleiben. 

15 

Beispiele geeigneter Polyisocyanate zur Herstellung der Verbindungen (Bl.l) 
sind die nachstehend beschriebenen. 

Beispiele geeigneter Verbindungen mit zwei oder drei isocyanatreaktiven 
20 funktionellen Gruppen zur Herstellung der Verbindungen (Bl.l) sind die 
nachstehend beschriebenen niedermolekularen Polyole, Polyamine oder 
Aminoalkohole. 

Die Verbindungen (Bl.l) mit einer isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe 
25 dienen insbesondere der Einfiihrung endstandiger blockierter Isocanatgruppen in 
die Polyurethanprapolymeren (Bl). Die Verbindimgen (Bl.l) mit zwei 
isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen dienen insbesondere der E infiihr ung 
von seitenstandigen blockierten Isocanatgrupppen in die 
Polyurethanprapolymeren (Bl), wodurch auch noch ein Aufbau des 
30 Molekulargewichts der Polyurethanprapolymeren (B 1 ) resultiert. 
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Vorzugsweise werden fur die Herstellung der Polyurethanprapolymere (Bl) 
Diisocyanate sowie gegebenenfalls in untergeordneter Mengen Polyisocyanate zur 
Einfuhrung von Verzweigungen verwendet. Im Rahmen der vorliegenden 
5 Erfindung sind unter untergeordneten Mengen Mengen zu verstehen, die kein 
Gelieren der Polyurethanprapolymere (Bl) bei ihrer Herstellung bewirken. 
Letzteres kann auch noch durch die Mitverwendung geringer Mengen an 
Monoisocyanaten verhindert werden. 

10 Beispiele fur geeignete Diisocyanate sind Isophorondiisocyanat (= 5-Isocyanato- 
1 -isocyanatomethyl- 1 ,3 ,3-trimethyl-cyclohexan), ■ 5-Isocyanato- 1 -(2- 

isocyanatoeth-l-yl)-l,3,3-trimethyl-cyclohexan, 5-Isocyanato-l-(3- 
isocyanatoprop-l-yl)-133-trimethyl-cyclohexan, 5^Isocyanato-(4-isocyanatobut- 
l-yl)-l,3,3-tinnemyl-cyclohexan, l-Isocyanato-2-(3-isocyanatoprop-l-yl)- 
15 cyclohexan, 1 -Isocyanato-2-(3-isocyanatoeth-l-yl)cyclohexan, l-Isocyanato-2-(4- 
isocyanatobut-l-yl)-cyclohexan, U-Diisbcyanatocyclobutan, 1,3- 

Diisocyanatocyclobutan, 1,2-Diisocyanatocyclopentan, 1,3- 

Diisocyanatocyclopentan, 1,2-Diisocyanatocyclohexan, 1,3- 

Diisocyanatocyclohexan, 1,4- Diisocyanatocyclohexan, Dicyclohexylmethan-2,4'- 

•20 diisocyanat, Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentame- 
tbylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, 
Trimethylhexandiisocyanat, Heptanmethylendiisocyanat oder Diisocyanate, 
abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbezeichnung DDI 1410 
von der Finna Henkel vertrieben und in den Patentschriften DO 97/49745 und 

25 WO 97/49747 beschrieben werden, insbesondere 2-HeptyI-3,4-bis(9- 
isocyanatononyl)-l-pentyl-cyclohexan, oder 1,2-, 1,4- oder 1,3- 
Bis(isocyanatometliyl)cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder l,3-Bis(2-isocyanatoeth-l- 
yl)cyclohexan, l,3-Bis(3-isocyanatoprop-l-yl)cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder 1,3- 
Bis(4-isocyanatobut-l-yl)cyclohexan, flussiges ; Bis(4- 

30 isocyanatocyclohexyl)methan eines trans/trans-Geiialts von bis zu 30 Gew.-%, 
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vorzugsweise 25 Gew.-% und insbesondere 20 Gew.-%, wie es den 
Patentschriften DE-A-44 14 032, GB-A-1220717, DE-A-16 18 795 oder DE-A-17 
93 785 beschrieben wird; Toluylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, 
Bisphenylendiisocyanat, Naphthylendiisocyanat oder Diphenylmethandiisocyanat. 

5 

Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind die Isocyanurate der vorstehend 
beschrieben en Diisocyanate. 

Beispiele gut geeigneter Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, 
10 Cyclohexylisocyanat oder Stearylisocyanat. 

Die vorstehend beschriebenen Polyisocyanate konnen mit Vorteil fur die 
Herstellung der Verbindungen (Bl.l) verwendet werden. 

15 Fur die Herstellung der Polyurethanprapolymere (Bl) werden des weiteren 

gesattigte und ungesattigte hohennolekulare und niedennolekulare 
Polyole, insbesondere Diole und in untergeordneten Mengen Triole zur 
Einfiihrung von Verzweigungen, sowie gegebenenfalls 

20 

Verbindungen, durch welche hydrophile funktionelle Gruppen eingefuhrt 
werden, 

Polyamine und 

25 

Aminolakohole 
verwendet. 
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10 



Beispiele geeigneter Polyole sind gesattigte oder olefinisch ungesattigte 
Polyesterpolyole, welche durch Umsetzung von 

gegebenenfalls suifonierten gesattigen und/oder ungesattigten 
Polycarbonsauren oder deren veresterungsfahigen Derivaten, 
gegebenenfalls zusammen mit Monocarbonsauren, sowie 

gesattigten und/oder ungesattigten Polyolen, gegebenenfalls zusammen 
mit Monoolen, 

hergestellt werden. 



Beispiele fur geeignete Polycarbonsauren sind aromatische, aliphatische und 
cycloaliphatische Polycarbonsauren. Bevorzugt werden aromatische und/oder 
15 aliphatische Polycarbonsauren eingesetzt. 

Beispiele fur. geeignete aromatische Polycarbonsauren sind Phthalsaure, 
Isophthalsaure, Terephthalsaure, Phthalsaure-, Isophthalsaure- oder 
Terephthalsauremonosulfonat, oder Halogenphthalsauren, wie Tetrachlor- bzw. 
20 Tetrabromphthalsaure, von denen Isophthalsaure vorteilhaft ist und deshalb 
bevorzugt verwendet wird. 

Beispiele fur geeignete acyclische aliphatische oder ungesattigte 
Polycarbonsauren sind Oxalsaure, Malonsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adi- 
25 pinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, 
Undecandicarbonsaure oder Dodecandicarbonsaure oder Maleinsaure, Fumarsaure 
oder Itaconsaure von denen Adipinsaure, Glutarsaure, Azelainsaure, 
Sebacinsaure, Dimerfettsauren und Maleinsaure vorteilhaft sind und deshalb 
bevorzugt verwendet werden. 

30 
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Beispiele fur geeignete cycloaliphatische und cyclische ungesattigte 
Polycarbonsauren sind 1^2-Cyclobutandicarbonsaure, 1,3- 

Cyclobutandicarbonsanre, 1,2-Cyclopentanchcarbonsaure, 1,3- 

Cyclopentandicarbonsaure, Hexahydrophthalsaure, 1,3-Cyclohexandicaibonsaure, 
5 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure, 4-Methylhexahydrophthalsanre, Tricy- 
clodecandicarbonsaure, Tetrahydrophtiialsaure oder 4-Methyltetrahydro- 
phthalsaure. Diese Dicarbonsauren konnen sowohl in ihrer cis- als auch in ihrer 
trans-Fonn so wie. als Gemisch beider Formen eingesetzt werden. 

10 Weitere Beispiele fur geeignete Polycarbonsauren sind polymere Fettsauren, 
insbesondere solche mit einem Dimerengehalt von mehr als 90 Gew.-%, die auch 
als Dimerfettsauren bezeichnet werden. 

Geeignet sind auch die veresterungsfahigen Derivate der obengenannten 
15 Polycarbonsauren, wie z.B. deren ein- oder mehrwertige Ester mit aliphatischen 
Alkoholen mit 1 bis 4-C-Atomen oder Hydroxyalkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen. 
AuCerdem konnen auch die Anhydride der obengenannten Polycarbonsauren 
eingesetzt werden, sofern sie existieren. 

20 Gegebenenfalls konnen zusammen mit den Polycarbonsauren auch 
Monocarbonsauren eingesetzt werden, wie beispielsweise Benzoesaure, tert.- 
Butylbenzoesaxire, Laurinsaure, Isononansaure, Fettsauren naturlich 
vorkommender 6le, Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure oder Crotonsaure. 
Bevorzugt wird als Monocarbonsaure Isononansaure eingesetzt. 

25 

Beispiele geeigneter Polyole sind Diole und Triole, insbesondere Diole. 
Ublicherweise werden Triole neben den Diolen in untergeordneten Mengen 
verwendet, urn Verzweigungen in die Polyesterpolyole einzufiihren. Im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung sind unter untergeordneten Mengen Mengen zu 
30 verstehen, die kein Gelieren der Polyesterpolyole bei ihrer Herstellung bewirken. 
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Geeigaete Diole sind Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3- Oder 1,4- 
Butandiol, 1,2-, 1,3-, "1,4- oder 1,5-Pentandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- oder 1,6- 



5 Diethylenglykol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4- 
Cyclohexandimethanol, Trimethylpentandiol, Ethylbutylpropandiol oder die 
stellungsisomeren Diethyloctandiole. Diese Diole konnen auch als solche fur die 
Herstellung der erfindungs gemafi zu verwendenden Polyurethane (A) eingesetzt 
werden. 

10 ; . 

Weitere Beispiele geeigneter Diole sind Diole der Formel IV oder V: 



Hexandiol, 



Hydroxypivalinsaureneopentylester, 



Neopentylglykol, 



15 





(IV), 



CH 2 OH 



20 



in der R 2 und R 3 jeweils einen gleichen oder verschiedenen Rest darstellen 
und fur einen Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen, einen Arylrest oder einen 
cycloaliphatischen Rest stehen, mit der MaBgabe, daB R 2 und/oder R 3 nicht 
Methyl sein darf; 




(R 6 )n 



8 



25 



C 



(V), 



OH 



OH 



30 



in der R 4 , R 5 , R 7 und R 8 jeweils gleiche oder verschiedene Reste darstellen 
und fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen Cycloalkylrest oder 
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einen Arylrest stehen und R 6 einen Alkandiylxest mit 1 bis 6 C-Atomen, 
einen Aiylenrest oder einen ungesattigten Alkendiylrest mit 1 bis 6 
C-Atomen darstellt, und n entweder 0 oder 1 ist. 

5 Als Diole IV der allgemeinen Formel IV sind alle Propandiole der Formel 
geeignet, bei denen entweder R 2 oder R 3 oder R 2 und R 3 nicht gleich Methyl ist, 
wie beispielsweise 2-Butyl-2-ethylpropandiol-l,3, 2-Butyl-2-methylpropandiol- 
1 ,3 , 2-Pheny 1-2-methy Ipropan-diol- 1 ,3 , 2-Propy 1-2-ethylpropandiol- 1 ,3 , 
2-Di-tert. -butylpropandiol- 1 ,3 , 2-Butyl-2-propylpropandiol- 1 ,3 , 

10 1 -Dihydroxymethyl-bicyclo[2.2. 1 ]heptan, 2,2-Diethylpro-pandiol-l ,3 , 2 ? 2-Di- 
propylpropandiol-1,3 oder 2-Cyclo-hexyl-2-metihylpropandiol-l,3 und andere. 

Als Diole V der allgemeinen Formel V konnen beispielsweise 2,5-Dimethyl- 
hexandiol-2,5, 2,5-Diethylhexandiol-2 v 5, 2-Ethyl-5-methylhexandiol-2,5, 
15 2,4-Dimethylpentandiol-2,4, 23-Dimethylbutandiol-2,3, l,4-(2 f -Hy- 

droxypropyl)-benzol und l,3-(2 , -Hydroxypropyl)-benzoI eingesetzt werden. 

Von diesen Diolen sind Hexandiol und Neopentylglykol besonders vorteilhaft und 
werden deshalb besonders bevorzugt verwendet. 

20 

Die vorstehend genannten Diole konnen auch als solche fur die Herstellung der 
Polyurethaaprapolymere (Bl) eingesetzt werden. 

Beispiele geeigneter Triole sind Trimethylolethan, Trimethylolpropan oder Glyce- 
25 rin, insbesondere Trimethylolpropan. 

Die vorstehend genannten Triole konnen auch als solche fur die Herstellung der 
Polyurethanprapolymere (Bl) eingesetzt werden (vgl. die Patentschrift EP-A-0 
339 433). 
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Gegebenenfalls konnen untergeordnete Mengen von Monoolen mit verwendet 
werden. Beispiele geeigneter Monoole sind Alkohole oder Phenole wie Ethanol, 
Propanol, n-Butanol, sec- Butanol, tert.-Butanol, Amylalkohole, Hexanole, 
Fettalkohole, Allylalkohol oder Phenol. 

5 

Die Herstellung der Polyesterpolyole kann in Gegenwart geringer Meneen eines 
geeigneten Losemittels als Schleppmittel durchgefuhrt werden. Als Schleppmittel 
werden z. B. aromatische Kohlenwasserstoffe, wie insbesondere Xylol und 
(cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Cyclohexan oder 
10 Methylcyclohexan, eingesetzt. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind Polyesterdiole, die durch Umsetzung 
eines Lactons mit einem Diol erhalten werden. Sie zeichnen sich durch die 
Gegenwart von entstandigen^ Hydroxylgruppen und wiederkehrenden 
15 Polyesteranteilen der Formel -(-CO-(CHR9) m - CH 2 -0-)- aus. Hierbei ist der 

Index m bevorzugt 4 bis 6 und der Substituted R 9 = Wasserstoff, ein Alkyl-, 
Cycloalkyl- oder Alkoxy-Rest. Kein Substituent enthalt mehr als 12 
Kohlenstofiatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im Substituenten 
ubersteigt 12 pro Lactonring nicht. Beispiele hierfur sind Hydroxycapronsaure, 
20 Hydroxybuttersaure, Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystearinsaure. 

Fiir die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte ###-Caprolacton, 
bei dem m den Wert 4 hat und alle R 9 -Substituenten Wasserstoff sind, bevorzugt. 
Die Umsetzung mit Lacton wird durch niedermolekulare Polyole wie 

25 Ethylenglykol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol oder Dimethylolcyclohexan 
gestartet. Es konnen jedoch auch andere . Reaktionskomponenten, wie 
Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine oder auch Hamstoff mit Caprolacton 
umgesetzt werden. Als hohermolekulare Diole eignen sich auch Polylactamdiole, 
die durch Reaktion von beispielsweise ###-Caprolactam mit niedermolekularen 

30 Diolen hergestellt werden. 



21 

BNSDOCID: <WO_0134674A1_I_> 



WO 01/34674 



PCT/EP00/09849 



Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind Polyetherpolyole, insbesondere mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5000, insbesondere von 400 
bis 3000. Gut geeignete Polyetherdiole sind z.B. Polyetherdiole der allgemeinen 

5 Formel H-(-O-(CHR 10 ) o -) p OH, wobei der Substituent R 10 = Wasserstoff oder 
ein niedriger, gegebenenfalls substituierter Alkylrest ist, der Index o = 2 bis 6, 
bevorzugt 3 bis 4, und der Index p = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50, ist. Als 
besonders gut geeignete Beispiele werden lineafe oder verzweigte Polyetherdiole 
wie Poly(oxyethylen)glykole, Poly(oxypropylen)glykole und 

10 Poly(oxybutylen)glykole genannt 

Durch die Polyetherdiole werden konnen nichtionische hydrophile funktionelle 
Gruppen (b3) in die Hauptkette(n) der Polyurethanprapolymeren (Bl) eingefiihrt 
werden. 

15 

Die vorstehend beschriebenen niedermoiekularen Polyole konnen mit Vorteil fur 
die Herstellung der Verbindungen (Bl.l) verwendet werden. 

Hydrophile Polyurethanprapolymere (Bl) enthalten entweder 

20 

(bl) hydrophile funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel und/oder 
Quaternisierungsmittel in Kationen uberfiihrt werden konnen, und/oder 
kationische Gruppen, insbesondere Ammoniumgruppen, 

25 oder 

(b2) funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel in Anionen 
iiberfuhrt werden konnen, und/oder anionische Gruppen, insbesondere 
Carbonsaure- und/oder Carboxylatgrappen, 

30 
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und/oder 

(b3) nichtionische hydrophile Gruppen, insbesondere Poly(alkylenether)- 
Gruppen. 

5 - 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu. verwendender funktioneller Gruppen 
(bl),-die durch Neutralisationsmittel und/oder Quaternisierungsmittel in Kationen 
uberfuhrt werden konnen, sind primare, sekundare oder tertiare Aminogruppen, 
sekundare Sulfidgruppen oder tertiare Phoshingruppen, insbesondere tertiare 
10 Aminogruppen oder sekundare Sulfidgruppen. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB. zu verwendender kationischer Gruppen 
(b 1 ) sind primare, sekundare, tertiare oder quatemare Ammoniumgruppen, tertiare 
Sulfoniumgruppen oder quatemare Phosphoniumgruppen, vorzugsweise 
15 quatemare Ammoniumgruppen oder quatemare Ammoniumgruppen, tertiare 
Sulfoniumgruppen, insbesondere aber tertiare Sulfoniumgruppen. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender funktioneller Gruppen 
(b2), die durch Neutralisationsmittel in Anionen uberfuhrt werden konnen, sind 
Carbonsaure-, Sulfonsaure- oder Phosphonsauregruppen, insbesondere 
Carbonsauregruppen. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender anionischer Gruppen (b2) 
sind Carboxylat-, Sulfonat- oder Phosphonatgruppen, insbesondere 
Carboxylatgruppen. 

Beispiele geeigneter Neutralisationsmittel fur in Kationen umwandelbare 
funktionelle Gruppen (bl) sind anorganische und organische Sauren wie 
Schwefelsaure, Salzsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Milchsaure, 
30 Dimethylolpropionsaure oder Zitronensaure. 



23 

BNSDOCID: <WO 0134674ft! I > 



20 



25 



WO 01/34674 



PCT7EP00/09849 



Beispiele fur geeignete Neutralisationsmittel fur in Anionen umwandelbare 
fiinktionelle Gruppen (b2) sind Ammoniak oder Amine, wie z.B. Tiimethylamin, 
Triethylamin, Tributylamin, Dimethylanilin, Diethylanilin, Triphenylamin, 
5 Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin, Methyldiethanolamin, 2- 
Aminomethylpropanol, DimethyKsopropylamin, Dimethylisopropanolamin oder 
Triethanolamin. Die Neutralisation kann in organischer Phase oder in waBriger 
Phase erfolgen. Bevorzugt wird als Neutralisationsmittel Dimethylethanolamin 
und/oder Triethylamin eingesetzt. 

10 

Die Einfuhrung von hydrophilen funktionellen (potentielle) kationischen Gruppen 
(bl) in . die Polyurethanprapolymere (Bl) erfolgt iiber den Einbau von 
Verbindungen, die mindestens eine, insbesondere zwei, gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktive und mindestens eine zur Kationenbildung befahigte 
15 Gruppe im Molekul enthalten; die einzusetzende Menge kann aus der 
angestrebten Aminzahl berechnet werden. 

Geeignete gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind die vorstehend 
beschriebenen, insbesondere Hydroxylgruppen sowie p rimar e und/oder sekundare 
20 Aminogruppen, von denen die Hydroxylgruppen bevorzugt verwendet werden. 

Beispiele geeigneter Verbindungen dieser Art sind 2,2-Dimethylolethyl- oder - 
propylamin, die mit einem Keton blockiert sind, wobei die resultierende 
Ketoximgruppe vor der Bildung der kationischen Gruppe (bl) wieder 
25 hydrolysiert wird, oder N,N-Dimethyl- 5 N,N-Diethyl- oder N-Methyl-N-ethyi-2,2- 
dimethylolethyl- oder -propylamin. 

Die Einfuhrung von hydrophilen funktionellen (potentiell) anionischen Gruppen 
(b2) in die Polyurethanprapolymere (Bl) erfolgt iiber den Einbau von 
30 Verbindungen, die mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive und 
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mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gnippe im Molekul enthalten; die 
einzusetzende Menge kann aus der angestrebten Saurezahl berechnet werden. 

Beispiele geeigneter Verbiadungen dieser Art sind solche, die zwei gegenuber 
5 Isocyanatgruppen reaktive Gruppen im Molekul enthalten. Geeignete gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen, sowie 
primare und/oder sekundare Aminogruppen. Demnach konnen beispielsweise 
Alkansauren mit zwei Substituenten am ###-standigem Kohlenstoffatom 
eingesetzt werden. Der Substituent kann eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe 

10 Oder bevorzugt eine Alkylolgruppe sein. Diese Alkansauren haben mindestens 
eine, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im Molekul, Sie haben 2 bis etwa 
25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Beispiele geeigneter Alkansauren 
sind Dihydroxypropionsaure, Dihydroxybernsteinsaure und 

Dihydroxybenzoesaure. Eine besonders bevorzugte Gruppe von Alkansauren sind 

15 die ###,###-Dimethylolalkansauren der allgemeinen Fonnel r1 1. 
C(CH 2 OH) 2 COOH, wobei Rl 1 fur ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe 
mit bis zu etwa 20 KoMenstoffatomen steht. Beispiele besonders gut geeigneter 
Alkansauren sind 2,2-Dimethylolessigsaure, 2,2-Dimethylolpropionsaure, 2,2- 
Dimethylolbuttersaure und 2,2-Dimenthylolpentansaure. Die bevorzugte 

20 Dihydroxyalkansaure ist 2,2-Dimethylolpropionsaure. Aminogruppenhaltige 
Verbindungen sind beispielsweise ###,###-Diaminovaleriansaure, 3,4- 
Diaminobenzoesaure, 2,4-Diaminotoluolsulfonsaure und 2,4-Diamino- 
diphenylethersulfonsaure. 

25 Hydrophile funktioneUe nichtionische Poly (oxy alky len)gruppen (b3) konnen als 
laterale oder endstandige Gruppen in die Polyurethanmolekule eingefuhrt werden. 
Hierfur konnen neben den vorstehend beschriebenen Polyetherdiolen 
beispielsweise Alkoxypoly(oxyalkylenjalkohole mit der allgemeinen Formel 
R 12 0-(-CH2-CHR 13 -0-) r H in der R 12 fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 

30 Kohlenstoffatomen, R 13 fiir ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 
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Kohlenstoffatomen und der Index r fur eine Zahl zwischen 20 und 75 steht, 
eingesetzt werden. (vgl. die Patentschriften EP-A-0 354 261 oder EP-A-0 424 
705). 

5 Die Auswahl der hydophilen fiinktionellen Gruppen (bl) oder (b2) ist so zu 
treffen, daB keine storenden Reaktionen, wie etwa Salzbildung oder Vemetzung 
mit den fiinktionellen Gruppen, die gegebenenfalls in den ubrigen Bestandteilen 
des erfindungsgemaBen Polyurethans (B), des erfindungs gemaBen 
Pfropfmischpolymerisate, des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs, der 

10 erfindungsgemaBen Die htungs masse oder des erfindungsgemaBen Klebstoffs 
vorliegen, moglich sind. Der Fachmann kann daher die Auswahl in einfacher 
Weise anhand seines Fachwissens trefien. 

Von diesen hydrophilen flinktidnellen (potentiell) ionischen Gruppen (bl) und 
15 (b2) und den hydrophilen fiinktionellen nichtionischen Gruppen (b3) sind die 
(potentiell) anionischen Gruppen (b2) vorteilhaft und werden deshalb besonders 
bevorzugt verwendet. 

Zur Herstellung der hydrophilen und der hydrophoben Polyurethanprapolymeren 
20 (Bl) konnen Polyamine und Amrnoalkohole verwendet werden, die eine 
Molekulargewichtserhohung der Polyurethanprapolymeren (Bl) bewirken. 
Wesentlich ist hierbei, daB die Polyamine und Aminoalkohole in einer Menge 
angewandt werden, daB noch freie Isocyanatgruppen im Molekiil verbleiben. 

25 Beispiele geeigneter Polyamine weisen mindestens zwei primare und/oder se- 
kundare Amino gruppen auf. Polyamine sind im wesentlichen Alkylenpolyamine 
mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, vorzugs weise etwa 2 bis 15 Kohlenstoffatomen. 
Sie konnen Substituenten tragen, die keine mit Isocyanat-Gruppen reaktionsfahige 
Wasserstoffatome haben. Beispiele sind Polyamine mit linearer oder verzweigter 
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10 



aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Struktur und wenigstens zwei 
pnmaren Aminognippen. 

Als Diamine sind zu nennen Hydrazin, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4- 
Butylendiamin, Piperazin, 1,4-Cyclohexyldimemylamin, Hexamethylendiamin- 
1,6, Trimethymexamethylendiamin, Methandiamin, Isopfaorondiamin, 4,4'- 
Diaminodicyclohexylmethan und AnWmylenothanoIamin. Bevorzugte 
Diamine sind Hydrazin, Alkyl- oder Cycioalkyldiamine wie Propylendiamin und 
l-Ammo-3-ammomemyl-3,5,5-trimethylcyclohexan. . 



Es konnen auch Polyamine eingesetzt werden, die mebr als zwei Aminognippen 
im Molekul enthalten. In diesen Fallen ist jedoch - z.B. durch Mitverwendung von 
Monoaminen - darauf zu achten, daB keine vemetzten Polyurethanharze erhalten 
werden. Solche brauchbaren Polyamine sind Diethylentriamin, Trie- 
15 thylentetramin, Dipropylendiamin und Dibutylentriamin. Als Beispiel fur ein 
Monoamin ist Ethylhexylamin zu nennen (vgl. die Patentschrift EP-A- 0 089 
497). Die Polyamine konnen auch mit Vorteil zur Herstellung der Verbindungen 
(B 1 . 1 ) verwendet werden. 

20 Beispiele geeigneter Aminoalkohole sind Ethanolamin, Diethanolamin oder 
Triethanolamin. Die Aminoalkohole konnen auch mit Vorteil zur HersteUung der 
. Verbindungen (B 1 . 1 ) verwendet werden. 

Dariiber hinaus konnen fur die Herstellung der hydrophilen und hydrophoben 
25 Polyurethanprapolymeren (Bl) ubUche und bekannte Verbindungen verwendet 
werden, durch die olefinisch ungesattigte Gruppen eingeffihrt werden. 
BekanntermaBen enthalten solche Verbindungen mindestens zwei gegeniiber 
Isocyanatgruppen reaktive funktionelle Gruppen, insbesondere Hydroxylgruppen, 
und mindestens eine olefinisch ungesattigte Gruppe. Beispiele geeigneter 
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Verbindungen dieser Ait sind axis den Patentschriften DE-C-197 22 862, DE-A- 
196 45 761, EP-A-0 522 419 oder EP-A-0 522 420 bekannt. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethane (B) wird in einem 
5 zweiten Verfahrensschritt mindestens ein Addukt (B2) hergestellt. 

Das erfindungsgemaB bevorzugt zu verwendende Addukt (B2) ist erhaltlich, 
indem man mindestens ein Ethenylarylenmonoisocyanat mit mindestens einem 
Polyol, Polyamin und/oder mindestens einer mindestens eine Hydroxylgruppe und 
10 mindestens eine Aminogruppe enthaltenden Verbindung so umsetzt, daB 
mindestens eine isocyanatreaktive funktionelle Gmppe im Addukt (B2) verbleibt 

Dies bedeutet, daB man das Ethenylarylenmonoisocyanat mit 

15 (i) Verbindungen mit zwei isocyanatreaktiven Gruppen, z. B. einem Did, 
Diamin und/oder Alkanolamin, im Molverhaltnis von 0,8 : 1 bis 1,2 : 1, 
insbesondere 1:1; 

(ii) Verbindungen mit drei isocyanatreaktiven Gruppen, zum Beispiel einem 
20 Triol, Triamin, Alkanoldiamin, Dialkanoiamin und/oder Trialkanolamin, 

im Molverhaltnis von 0,8 : 1 bis 2,2 : 1, vorzugsweise 1 : 1 bis 2 : 1, 
insbesondere 1 : 1 oder 2:1, wobei Addukte (B2) resultieren, die eine 
oder zwei Ethenylarylengruppen enthalten; oder 

25 (iii) Verbindungen mit vier isocyanatreaktiven Gruppen, z. B. einem Tetrol, 
Tetraamin, Alkanoltriamin, Dialkanoldiamin und/oder Trialkanolamin in 
Molverhaltnis von 0,8 : 1 bis 3,2 : 1, vorzugsweise 1 : 1 bis 3 : 1, 
insbesondere 1:1,2:1 oder 3:1, wobei Addukte (B2) resultieren, die 1 
bis 3 Ethenylarylengruppen enthalten; 

30 
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umsetzt. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Emenylarylenmonoisocyanate sind solche der 
allgemeinen Formel I 

5 

CH 2 =C(R)-A-X-NCO (I), 

worin die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

10 A = substituierter oder unsubstituierter C6-C 2 o-Aiylenrest; 

R = WasserstofFatom, ein Halogenatom, eine Nitrilgruppe, eine 
substituierte oder unsubstituierte Alkyl-, CycloaJkyl-, 
AlkylcycloaUcyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, 
15 Cycloalkylaryl- Arylalkyl- oder Arylcycloalkylrest; und 

X = zweibindiger organischer Rest. 

Beispiele geeigneter Arylenreste A sind 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Phenylen, 1,2-, 1,3-, 
20 1,4-, 1,5-, 1,6-, 1,7-, 1,8-, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6- oder 2,7-Naphthylen, 1,2'-, 1,3'-, 
1,4'-, 2,2'-, 2,3'-, 2,4'- oder 2,5 '-Biphenylylen oder 1,4-Phenanthrenylen, 
insbesondere 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Phenylen. 

Von diesen sind die Phenylen, Naphthylen und Biphenylylenreste A von Vorteil 
25 und werden deshalb erfindungsgemaB bevorzugt verwendet. Besondere Vorteile 
bieten die Phenylenreste A, insbesondere der 1,3-Phenylenrest A, der demgemafi 
erfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt verwendet wird. 

Beispiele geeigneter Alkylreste R sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 
30 iso-Butyl, tert.-Butyl, Amyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Isooctyl, Nonyl, 
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Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, 
Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl oder Eicosanyl. 

Beispiele geeigneter Cycloalkylreste Rsind Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclobutyl, 
5 Cyclopentyl, Cyclohexyl, Bicyclo[2.2.1]heptayl, Bicyclo[3.2.1]octyl oder 
TricyclodecyL 

Beispiele geeigneter Alkylcycloalkylreste R sind Methylencyclohexan, 
Ethylencyclohexan oder Propan-l,3-diyl-cyclohexan. 

10 

Beispiele geeigneter CyGloalkyialkylreste R sind 2-/3- oder 4-Methyl-, -Ethyl-, - 
Propyl- oder -Butylcyclohex-l-yli 

Beispiele geeigneter Arylreste R sind Phenyl, Naphthyl oder Biphenylyl. 

15 

Beispiele geeigneter Alkylarylreste R sind Benzyl-, Ethylen- oder Propan-1,3- 
diyl-benzoL 

Beispiele geeigneter Cycloalkylarylreste R sind 2-, 3-, oder4-Phenylcyclohex-l- 
20 yl. 

Beispiele geeigneter Arylalkylreste R sind 2-, 3- oder 4-Methyl-, -Ethyl-, -Propyl- 
oder-Butylphen-l-yl. 

25 Beispiele geeigneter Arylcycloalkylreste R sind 2-, 3- oder 4-Cyclohexylphen-l- 

Von diesen Resten R sind Wasserstoffatome und Alkylgruppen R, insbesondere 
Methylgruppen, von Vorteil und werden deshalb erfindungsgemaB bevorzugt 
30 verwendet. Von besonderem Vorteil hinsichtlich der Pfropfaktivitat der 
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Ethenylgnippe sind Methylgruppen, weswegen sie erfindungsgemaB ganz 
besonders bevorzugt verwendet werden. 

Die vorstehend beschriebenen Reste A und R, sofem es sich nicht urn 
5 Wasserstoffatome, Halogenatome oder Nitrilgruppen handelt, kdnnen substituiert 
sein. Hierzu konnen elektronenziehende oder elektronenschiebende Atome oder 
organische Reste verwendet werden. 

Beispiele geeigneter Substitutienten sind Halogenatome, insbesondere Chlor und 

10 Fluor, Nitrilgruppen, Nitrogruppen, partiell oder voilstandig halogenierte, 
insbesondere chlorierte und/oder fluorierte, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, 
Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, . Cycloalkylaryl- Arytelkyl- und 
Arylcycloalkylreste, inclusive der vorstehend beispielhaft genannten, 
insbesondere tert.-Butyl; Aryloxy-, Alkyloxy- und . Cycloalkyloxyreste, 

15 insbesondere Phenoxy, Naphthoxy, Methoxy, Ethoxy, Propxy, Butyloxy oder 
Cyclohexyloxy; Arylthio-, Alkylthio- und Cycloalkylthioreste, insbesondere 
Phenylthio, Naphthylthio, Methylthio, Ethylthio, Propylthio, Butylthio oder 
Cyclohexylthio; und/ tertiare Aminogruppen, insbesondere N,N-Dimethylamino, 
N,N-Diethylamino, N,N-Dipropylamino, N,N-Diphenylamirio, N;N- 

20 Dicyclohexylamino, N-Cyclohexyl-N-methylamino oder N-Ethyl-N- 
methylamino. Die Auswahl geeigneter Substituenten ist so zu treffen, daJB keine 
unerwunschte Wechselwirkung wie etwa eine Salzbildung oder eine Vernetzung 
mit den gegebenenfalls im erfindungsgemaBen Polyuretban (B) vorhandenen oder 
in den erfindungsgemaBen Pfropfmischpolymerisaten vorhandenen hydrophilen 

25 Gruppen eintreten kann. Der Fachmann kann daher geeignete Substituenten in 
einfacher Weise auswahlen. 

ErfindungsgemaB sind unsubstituierte Reste A und R von Vorteil und werden 
deshalb besonders bevorzugt verwendet. 

30 
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In der allgemeinen Formel I steht die Variable X fur einen zweibinciigen 
organischen Rest, der sich bevorzugt von den folgenden Verbindungen ableitet: 

(i) Substituierte und unsubstiuierte, kein oder mindestens ein Heteroatom in 
der Kette und/oder im Ring enthaltende, lineare oder verzweigte Alkane, 
Alkene, Cycloalkane, Cycloalkene, Alkylcycloalkane, Alkylcycloalkene, 
Alkenylcycloalkane oder Alkenylcycloalkene; 

(ii) substituierte und unsubstituierte Aromaten oder Heteroamaten; sowie 

(iii) Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, Alkylcyloalkyl-, 
Alkylcycloalkenyl-, Alkenylcycloalkyl- oder Alkenylcycloalkenyl- 
substitiuierte Aromaten oder Heteroaromaten, deren Substituenten 
substituiert oder unsubstituiert sind und kein oder mindestens ein 
Heteroatom in ihrer Kette und/oder ihrem Ring enthalten; 

Beispiele geeigneter Heteroatome sind Sauerstoff-, StickstofF-, Bor-, Silizium-, 
Schwefel- oder Phosphoratome. 

20 Beispiele geeigneter Substitutienten sind die vorstehend genannten Substituenten, 
fur deren Auswahl das vorstehend Gesagte zu beachten ist. 

Beispiele geeigneter Aromaten sind Benzol und Naphthalin. 

25 Beispiele geeigneter Heteroaromaten sind Thiophen, Pyridin oder T riazin 

Beispiele geeigneter Alkane sind verzweigte oder unverzweigte Alkane 
vorzugsweise mit 1 bis 10, insbesondere 3 bis 6 C-Atomen im Molekiil wie 
Methan Ethan, Propan, Butan, Isobutan, Pentan, Neopentan, Hexan, Heptan, 
30 Octan, Isooctan, Nonan, oder Dececan. 



10 
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Beispiele geeigneter Alkene sind Ethylen und Propylen. 

Beispiele geeigneter Cycloalkane sind Cyclopentan und Cyclohexan. 

5 

Beispiele geeigneter Cycloalkene sind Cyclopenten und Cyclohexen. 

Beispiele geeigneter Alkylcycloalkane sind Methylcyclopentan und 
Methylcyclohexan. 

10 

Beispiele geeigneter Alkylcycloalkene sind Methylcyclopenten und 
Methylcyclohexen. 

Beispiele geeigneter Alkenylcycloalkane sind Allyl- und Vinylcyclopentan und 
15 Allyl- und Vinylcyclohexan. 

Beispiele geeigneter Alkenylcycloalkene sind Vinylcyclopenten und 
Vinylcyclohexen. 



20 Beispiele geeigneter Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, 
AJkylcyloalkyl-, Alkylcycloalkenyl-, Alkenylcycloalkyl- oder 

Alkenylcycloalkenylsubstituenten sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 
sec-Butyl, tert-Butyl, Vinyl, Allyl, Cyclohexyl, Cyclohexenyl, 4- 
Methylcyclohexyl, 4-Methylcyclohexenyl, 3 -Allylcyclohexenyl oder 4- 

25 Vinylcyclohexenyl. 

Vorzugsweise leiten sich die Reste X von organischen Verbindungen ab, die als 
solche unsubstituiert sind oder deren Substituenten unsubstituiert sind. 
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Besonders bevorzugt sind die Reste X Alkandiylreste mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen im Molekiil, insbesondere der Alkandiylrest ~C(CH 3 )2- ist 

Von den Ethenylarylenmonoisocyanaten I weist l-(l-Isocyanato-l-methylethyl)- 
5 3-(l-methylethenyl)-benzol hinsichtlich der Umsetzung zu dem gewunschten 
Addukt (B2) und hinsichtlich der Pfropfaktivitat der erfindungsgemafien 
. Polyurethane (B) ganz besondere Vorteile auf und wird deshalb erfkidungsgemafi 
ganz besonders bevorzugt verwendet. 

10 l-(14socyanato-l-methyiethyl)-3-(l-methylethenyl)-benzol ist eine bekannte 
Verbindung und ist unter der Marke TMI® von der Firma CYTEC erhaltlich. 

Beispieie geeigneter Polyole, Polyamine sowie Verbindungen, die mindestens 
eine Hydroxylgruppe und mindestens eine Aminogruppe enthalten, sind die 
15 vorstehend bei der Beschreibung des Polyurethanprapolymeren (Bl) 
beschriebenen Verbindungen sowie die noch hoherfunktionellen Polyole 
Pentaerythrit oder Homopentaerythrit oder Zuckeralkohole wie Threit, Erythrit, 
Arabit, Adonit, Xylit, Sorbit, Mannit oder Dulcit. 

20 Von diesen Verbindungen bieten Ethanolamin und Diethanolamin ganz besondere 
Vorteile und werden deshalb erfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt 
verwendet. Hierbei resultiert bei der Verwendung von Ethanolamin ein Addukt 
(B2), das eine isocyanatreaktive funktionelle Gruppe und eine Urethangruppe 
oder eine Harnstoffgruppe enthalt (Variante i). Bei der Verwendung von 

25 Diethanolamin in Molverhaltnis 1 : 1 resultiert ein Addukt (B2), das zwei 
isocyanatreaktive funktionelle Gruppen und eine Urethangruppe oder eine 
Harnstoffgruppe enthalt (Variante ii). Dieses difunktionelle Addukt (B2) ist 
hervorragend fur die Herstellung seitenstandiger Ethenylarylen gruppen geeignet. 
Gleichzeitig kann dadurch ein Molekulargewichtsaufbau der erfindungsgemafien 

30 Polyurethane (B) erzielt werden. 
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Die Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden Addukte (B2) weist keine 
methodischen Besonderheiten auf, sondem erfolgt durch die Umsetzung der 
vorstehend beschriebenen Ausgangsprodukte in einem inerten organischen 
5 Medium, vorzugsweise in polaren organischen Losemitteln wie Ketonen, 
insbesondere Methylethylketon, oder Amiden, insbesondere N-Methylpyrrolidon, 
die keine fiinktionellen Grupperi aufweisen, die mit Isocyanatgruppen reagieren. 
Wesentlich ist, daB die Umsetzung so lange erfolgt, bis keine freien 
Isocyanatgruppen im Reaktionsgemisch mehr nachweisbar sind. 

10 

Die Herstellung der erfindungs gemafien Polyurethane (B) aus den vorstehend 
beschriebenen Polyurethanprapolymeren (Bl) und den Addukten (B2) weist 
gleichfalls keine methodischen Besonderheiten auf, sondem erfolgt in Masse oder 
in einem inerten organischen Medium, vorzugsweise in einem inerten organischen 

15 Medium, wobei die vorstehend beschriebenen polaren organischen Losemittel 
bevorzugt angewandt werden. Wesentlich ist, daB die Umsetzung so lange erfolgt, 
bis der Gehalts an freien Isocyanatgruppen konstant ist oder bis keine freien 
Isocyanatgruppen im Reaktionsgemisch mehr nachweisbar sind. Sollten noch freie 
Isocyanatgruppen vorhanden sein, werden sie erfindungsgemaB mit den 

20 vorstehend beschriebenen Blockierungsmitteln blockiert, wobei auch hier die 
Ketoxime xiii) bevorzugt verwendet werden. 

Der Gehalt der erfindungsgemafien Polyurethane (B) an Ethenylarylengruppen 
kann sehr breit variieren. Vorzugsweise liegt er bei 0,01 bis 30, bevorzugt 0,1 bis 
25 25, besonders bevorzugt 0,2 bis 20, ganz besonders bevorzugt 0,25 bis 15 und 
insbesondere 0,3 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das erfindungsgemaBe 
Polyurethan (B). 

Ebenso kann der Gehalt der erfindungsgemafien Polyurethane (B) an blockierten 
30 Isocyanatgruppen sehr breit variieren. Vorzugsweise liegt er bei 0,01 bis 30, 
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bevorzugt 0,1 bis 25, besonders bevorzugt 0,2 bis 20, ganz besonders bevorzugt 
0,25 bis 15 und insbesondere 0,3 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
erfindungsgemaBe Polyurethan (B). 

5 Besonders vorteilhafte hydrophile oder hydrophobe, erfindungsgemaBe 
Polyurethane (B) enthalten hierbei im statistischen Mittel 

mindestens eine, vorzugsweise 1 bis 2 und insbesondere 1 bis 3 
seitenstandige, 

10 

mindestens eine, vorzugsweise 1 bis 2 und insbesondere 1 bis 3 
endstandige oder 

mindestens eine seitenstandige und mindestens eine endstandige, 
15 vorzugsweise 1 bis 2 seitenstandige und 1 bis 2 endstandige, 

blockierte Isocyanatgruppen im Molekiil. 

Besonders vorteilhafte hydrophile oder hydrophobe erfindungsgemaBe 
20 Polyurethane (B) enthalten hierbei im statistischen Mittel 

mindestens eine, vorzugsweise 1 bis 2 und insbesondere 1 bis 3 
seitenstandige, 

25 - mindestens eine, vorzugsweise 1 bis 2 und insbesondere 1 bis 3 
endstandige oder 

mindestens eine seitenstandige und mindestens eine endstandige, 
vorzugsweise 1 bis 2 seitenstandige und 1 bis 2 endstandige, 

30 
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Ethenylarylengruppen der allgemeinen Formel n pro Molekul: 

CH 2 =C(R)-A- (II). 

5 In der allgemeinen Formel H haben die Variablen R und A die vorstehend im 
Detail angegebene Bedeutung. 

Die Ethenylarylengruppen der allgemeinen Formel II sind erfindungsgemafi fiber 
einen verkniipfenden Rest III mit der Polyurethanhauptkette verbunden. Bei dem 
10 verkniipfenden Rest HI handelt es sich urn einen zweibindigen oder dreibindigen 
Rest. 

Beispiele gut geeigneter verkniipfender Reste III sind solche der allgemeinen 
Formel Ida bis Hie: 

15 

-X-NH-C(0)-0- (ma), 
-X-NH-C(0)-NH- (mb) oder 

20 -X-NH-C(0)-N< (IHc). 

Hierin hat die Variable X die vorstehend bei der allgemeinen Formel I im Detail 
angegebene Bedeutung. Hierbei dient der verknupfende Rest IHc besonders 
bevorzugt der Verknupfung der seitenstandigen Ethenylarylengruppen I mit der 
25 Polymerhauptkette, wobei das tertiare Stickstoffatom Bestandteil der 
Polymerhauptkette ist. 
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Die erfindungsgemaBen Polyurethane (B) konnen als solche fur die Herstellung 
von Beschichtungsstoffen, insbesondere Lacken, Klebstoffen und 
Dichtungsmassen verwendet werden. 

5 Handelt es sich um hydrophile eifindungsgemaBe Polyurethane. (B) ist es 
erfindungsgemaB von Vorteil, sie in der Form einer Dispersionen in einem 
waBrigem Medium zu verwenden. Das waBrige Medium enthalt im wesentlichen 
Wasser. Hierbei kann das waBrige Medium in untergeordneten Mengen 
organische . Losemittel, Neutralisationsmittel, Vemetzungsmittel und/oder 

10 lackiibliche Additive und/oder sonstige geloste feste, fliissige oder gasformige 
organische und/oder .anorganische, nieder- und/oder hochmolekulare Stoffe 
enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter dem Begriff 
„untergeordnete Menge" eine Menge zu verstehen, welche den waBrigen 
Charakter des waBrigen Mediums nicht aufliebt. Bei dem waBrigen Medium kann 

15 es sich aber auch um reines Wasser handeln. 

Zum Zweck der Dispergierung werden die hydrophilen r erfindungsgemaBen 
Polyurethane (B), die die vorstehend beschriebenen (potentiell) ionischen 
hydrophilen funktionellen Gruppen (bl) oder (b2) enthalten, mit mindestens 
20 einem der vorstehend beschriebenen Neutralisationsmittel neutralisiert und 
hiernach dispergiert. Bei den hydrophilen erfindungsgemaBen Polyurethanen (B), 
die nur die nichtionischen hydrophilen funktionellen Gruppen (b3) enthalten, 
erubrigt sich die Anwendung von Neutralisationsmitteln. 

25 Die resultierenden erfindungsgemaBen Polyurethandispersionen (B) sind ebenfalls 
hervorragend fur die Herstellung waBriger Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 
Dichtungsmassen geeignet. Insbesondere sind sie fur die Herstellung der 
erfindungsgemaBen Pfropfmischpolymerisate geeignet. 
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Die erfindungsgemaBen Pfropfiinschpolymerisate sind -nach einer ersten 
vorteilhaften Variante hersteUbar, indem man mindestens ein erfindungsgemaBes 
hydrophiles Polyurethan (B) in einem waBrigen Medium dispergiert, wonach man 
eine Mischung aus mindestens einem Monomer (al) mit mindestens einer 
5 isocyanatreaktiven funktioneUen Gruppe und mindestens einem hiermit 
copolymerisierbaren Monomer (a2) in seiner Gegenwart in Emulsion radikalisch 
(co)polymerisiert. 

Nach einer zweiten vorteilhaften Variante sind die erfindungsgemaCen 
10 Pfropftnischpolymerisate hersteilbar, indem man mindestens ein hydrophobes 
erfindungsgemaBes Polyurethan (B) in einem waBrigen Medium dispergiert. 
Vorteilhafterweise wird dies in einem starken Scherfeld durchgefuhrt. Methodisch 
gesehen weist dieses Verfahren keine Besonderheiten auf, sondern kann 
beispielsweise nach den in der europaischen Patentanmeldung EP-A-0 401 565 
15 beschriebenen Dispergierverfahren erfolgen. Hiemach wird eine Mischung aus 
mindestens einem Monomer (al) mit mindestens einer isocyanatreaktiven 
funktioneUen Gruppe und mindestens einem hiermit copolymerisierbaren 
Monomer (a2) in der Gegenwart des dispergierten erfindungsgemaBen 
Polyurethans (B) in Emulsion radikalisch (co)polymerisiert. ErfindungsgemaB ist 
20 es fur diese Variante von Vorteil, wenn das Monomer (a2) mindestens eine der 
vorstehend beschriebenen hydrophilen funktioneUen Gruppen enthalt. 
Hinsichtlich der Auswahl der hydrophilen funktioneUen Gruppen gUt das 
vorstehend Gesagte. 

25 Als isocyanatreaktive funktioneUe Gruppen werden vorzugsweise die vorstehend 
beschriebenen verwendet. 

Beispiele fur Monomere (al), die fur die HersteUung der erfindungsgemaBen 
Pfropfmischpolymerisate geeignet sind, sind: 

30 
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Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure einer anderen 
alpha,beta-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure, welche sich von einem 
Alkylenglykol ableiten, der mit der Saure verestert ist, oder duich 
Umsetzung der Saure mit einem Alkylenoxid erhaltlich sind, insbesondere 

5 Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder Ethacrylsaure, in 

denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, wie 2- 
Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl-, 
4-Hydroxybutyiacrylat, -methacrylat, -ethacrylat oder -crotonat; 1,4- 
Bis(hydroxymethyl)cyclohexan-, Oc tahy dro-4 , 7-methano- 1 H-inden- 

10 dimethanol- oder. Methylpropandiolmonoacrylat, -monomethacrylat, - 

monoethacrylat oder -monocrotonat; oder Umsetzungsprodukte aus 
cyclischen .Estern, wie z.B. epsilon-Caprolacton und diesen 
Hydroxyalkylestem; 

15 - olefinisch ungesattigte Alkohole wie Allylalkohol, 4- 
Hydroxybutylvinylether oder Polyole wie Trimethylolpropanmono- oder - 
diallylether oder -divinylether oder Pentaeiythritmono-, -di- oder - 
triallylether oder -di- oder -trivinyl ether; 

Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dem 
Glycidylester einer in alpha- Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 
bis 18 C-Atomen je Molekul. Die Umsetzung der Acryl- oder 
Methacrylsaure mit dem Glycidylester einer Carbonsaure mit einem 
tertiaren alpha-KohlenstofFatom kann vorher, wahrend oder nach der 
Polymerisationsreaktion erfolgen. Bevoizugt wird als Komponente (a5) 
das Umsetzungsprodukt von Acryl- und/oder Methacrylsaure mit dem 
Glycidylester der Versatic®-Saure eingesetzt. Dieser Glycidylester ist 
unter demNamen Cardura® E10 im Handel erhaltlich. Erganzend wird auf 
Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 
New York, 1998, Seiten 605 und 606, verwiesen; _ 
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(Meth)Aciylsaureamide wie (Meth)Acrylsaureamid, N-Methyl-, N-Ethyl-, 
N-Propyl-, N-Butyl-, N-Cyclohexyl-, N-Methylol-, N,N-Dimethylol-, N- 
Methoxymethyl- und/oder N-Methoxybutyl-(meth)acTylsaureamid; diese 
5 Monomereri konnen auch als hydrophile funktionelle Gruppen enthaltende 

Monomer er (a2) verwendet werden. Zu diesem Zweck werden sie mit den 
vorstehend beschriebenen Neutralisationsmitteln neutralisiert oder mit 
Quatemisierungsmitteln umgesetzt. 

10 Die vorstehend genannten hoherfunktioneilen Monomeren (al) werden im 
allgemeinen nur in untergeordneten Mengen verwendet. Im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung sind hierbei unter untergeordneten Mengen an 
hoherfunktioneilen Monomeren (al) solche Mengen zu verstehen, welche nicht 
zur Vernetzung oder Gelierung der aufgepfropften (Meth)Acrylatcopolymerisate 

15 (A) fuhren. So kann der Anteil an Trimethylolpropanmonoallylether 2 bis 10 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des 
(Meth)Acrylatcopolymerisats (A) eingesetzten Monomeren (al) und (a2) 
betragen. 



20 Beispiele fur Monomere (a2), die fur die Herstellung der erfindungsgemafien 
Pfropfmischpolymerisate geeignet sind, sind: 

(Meth)Acrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester mit bis zu 20 
Kohlenstoffatomen im Alkylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n- 

25 Butyl-, sec-Butyl-, terL-Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und 

Laurylaciylat oder -methacrylat; cycloahphatische (Meth)acrylsaureester, 
insbesondere Cyclohexyl-, Isobornyl-, Dicyclopentadienyl-, Octahydro- 
4,7-methano- 1 H-inden-methanol- oder tert.-Butylcyclohexyl(meth)aciylat; 
(Meth)Aciylsaureoxaalkylester oder -oxacycloalkylester wie 

30 Ethyltriglykol(meth)aciylat und Methoxyoligoglykol(meth)aciylat mit 
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einem Molekulargewicht Mn von vorzugsweise 550; oder andere 
ethoxylierte und/oder propoxylierte hydroxylgruppenireie 
(Meth)acrylsaurederivate. Diese konnen in untergeordneten Mengen 
hoherfunktionelle (Meth)Acrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester wie 

5 m Ethylengylkol-, Propylenglykol-, Diethylenglykol-, Dipropylenglykol-, 
Buty lenglykol-, Pentan- 1 ,5-diol-, Hexan- 1 ,6-diol-, Octahydro-4,7- 
methano- 1 H-inden-dimethanol- oder Cyclohexan-1,2-, -1,3- oder -1,4- 
diol-di(meth)acrylat; Trimethylolpropari-di- oder -tri(meth)acrylat; oder 
Pentaerythrit-di-, -tri- oder -tetra(meth)acrylat; enthalten. Im Rah men der 

0 vorliegenden Erfindung sind hierbei unter untergeordneten Mengen an 

hoherfunktionellen Monomeren (a2) solche Mengen zu verstehen, welche 
nicht zur Vernetzung oder Gelierung der Polyacrylatharze fuhren. 

Mindestens eine Sauregmppe, vorzugsweise eine Carboxylgruppe, pro 
5 Molekul tragende ethylenisch ungesattigte Monomer oder ein Gemisch aus 

solchen Monomeren. Besonders bevorzugt werden Acrylsaure und/oder 
Methacrylsaure eingesetzt. Es konnen aber auch andere ethylenisch 
ungesattigte Carbonsauren mit bis zu 6 C-Atomen im Molekul verwendet 
werden. Beispiele fur solche Sauren sind Ethacrylsaure, Crotonsaure, 
0 Maleinsaure, Fumaxsaure und Itaconsaure. Weiterhin konnen ethylenisch 

ungesattigte Sulfon- oder Phosphonsauren oder deren Teilester verwendet 
werden. Desweiteren kommen Maleinsauremo- 

no(meth)acryloyloxyethylester, Bemsteinsauremo- 
no(meth)acryloyloxyethylester und Phthalsauremo- 

5 no(meth)acryloyloxyethylester in Betracht. 

Vinylester von in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 
18 C-Atomen im Molekul. Die verzweigten Monocarbonsauren konnen 
erhalten werden durch Umsetzung von Ameisensaure oder 
0 Kohlenmonoxid und Wasser mit Olefinen in Anwesenheit eines flussigen, 
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stark sauren Katalysators; die define konnen Crack-Produkte von 
paraffinischen Kohlenwasserstoffen, wie MineraJolfraktionen, sein und 
konnen sowohl verzweigte wie geradkettige acyclische und/oder 
cycloaliphatische define enthalten. Bei der Umsetzung solcher define 
mit Ameisensaure bzw. mit Kohlenmonoxid und Wasser entsteht ein 
Gemisch aus -Carbonsauren, bei denen die Carboxylgruppen vorwiegend 
an einem quatemaren Konlenstoffatom sitzen. Andere olefinische 
Ausgangsstoffe sind z.B. Propylentrimer, Propyientetramer und Diiso- 
butylen. Die Vinylester konnen aber auch auf an sich bekannte Weise aus 
den Sauren hergestellt werden, z.B. indem man die Saure mit Acetylen 
reagieren laBt. Besonders bevorzugt werden - wegen der guten Verfugbar- 
keit - Vinylester von gesattigten aliphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 
1 1 C-Atomen, die am alpha-C-Atom verzweigt sind, eingesetzt. 

15 - define wie Ethylen, Propylen, But-l-en, Pent-l-en, Hex-l-en, 
Cyclohexen, Cyclopenten, Norbonen, Butadien, Isopren, Cylopentadien 
und/oder Dicyclopentadien; 



10 



20 



Epoxidgruppen, enthaltende Monomere wie die Glycidylester der 
Acrylsaure, Methacryisaure, Ethacrylsaure, Grotonsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure und/oder Itaconsaure; 



vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, alpha-Alkylstyrole, 
insbesondere aipha-Methylstyrol, Arylstyroie, insbesondere 

25 Diphenylethylen, und/oder Vinyltoluol; 

Nitrilewie Acrylnitril und/oder Methacrylnitril; 

Vinylverbindungen wie Vinyichlorid, Vinylfluorid, Vinylidendichlorid, 
30 VinyUdendifiuorid; N-Vinylpyrrolidon; Vinylether wie Ethylvinylether, 
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n-Propylvinylether, Isopropylvtriylether, n-Butylvinylether, 

Isobutylvinylether und/oder Viriylcyclohexylether; Vinylester wie 
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylpivalat, Vinylester der 
Versatic®-Sauren, die unter dem Markennamen VeoVa® von der Firma 
5 Deutsche Shell Chemie vertrieben werden (erganzend wird auf Rompp 

Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New 
York, 1998, Seite 598 sowie Seiten 605 und 606, verwiesen) und/oder der 
Vinylester der 2-Methyl-2-ethylheptansaure. 

Polysiloxanmakromo.nomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
Mn von 1.000 bis 40.000, bevorzugt von 2.000 bis 20.000, besonders 
bevorzugt 2.500 bis 10.000 und insbesondere 3.000 bis 7.000 und im 
Mittel . 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 1,5, ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindungen pro Molekiil aufweisen, wie sie in der DE-A-38 07 571 
auf den Seiten 5 bis 7, der DE-A 37 06 095 in den Spalten 3 bis 7, der 
EP-B-0 358 153 auf den Seiten 3 bis 6, in der US-A 4,754,014 in den 
Spalten 5 bis 9, in der DE-A 44 21 823 oder in der der intemationalen 
Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile 18, bis Seite 18, Zeile 
10, beschrieben sind, oder Acryloxysilan-enthaltende Vinylmonomere, 
herstellbar durch Umsetzung hydroxy funktioneller Silane mit Epichlorhy- 
drin und anschliefiender Umsetzung des Reaktionsproduktes mit 
Methacrylsaure und/oder Hydroxyalkylestem der (Meth)acrylsaure. 

Aus diesen vorstehend beispielhaft beschriebenen geeigneten Monomeren (al) 
25 und (a2) kann der Fachmann die fur den jeweiligen Verwendungszweck 
besonders gut geeigneten hydrophilen oder hydrophoben Monomeren (al) und 
(a2) anhand ihrer bekannten physikalisch chemischen Eigenschaften und 
Reaktiyitaten leicht auswahlen. Gegebenenfalls kann er zu diesem Zwecke einige 
wenige orientierende Vorversuche durchfuhren. Insbesondere wird er ,hierbei 
30 darauf achten, daB die Monomeren (al) oder (a2) keine funktionellen Gruppen, 
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insbesondere (potentiell) ionische funktionelle Gruppen, enthalten, die mit 
anderen (potentiell) ionischen funktionellen Gruppen, die beispielsweise in den 
hydrophilen erfindungsgemafien Polyurethanen (B) vorhanden sind, unerwunschte 
Wechselwirkungen eingehen. 

5 

ErfindungsgemaB resultieren besondere Vorteile, wenn die Monomer en (al) und 
(a2) so ausgewahlt werden, daB das Eigenschaftsprofil der aufgepfropften 
(Co)Polymerisate im wesentlichen von den vorstehend beschriebenen hydrophilen 
oder hydrophoben (Meth)Acrylatmonomeren (al) und (a2) bestimmt wird, wobei 
10 die anderen Monomeren (al) und (a2) dieses Eigenschaftsprofil in vorteilhafter 
Weise breit variieren. 

Methodisch. gesehen \weist die Herstellung der erfindungsgemafien 
Pfropfinischpolymerisate keine Besonderiieiten auf, sondern erfolgt nach den 
15 ublichen und bekannten Methoden der radikalischen Emulsionspolymerisation in 
Gegenwart mindestens eines Polymerisationsinitiators, so wie sie beispielsweise 
in den Patentschriften DE-C-197 22 862, DE-A-196 45 761, EP-A-0 522 419 oder 
EP-A-0 522 420 beschrieben wird. 

20 Hierbei konnen die Monomeren (al) und (a2) auch mit Hilfe eines TeDs einer 
erfindungs gemafien Polyurethandispersion (B) und Wasser in eine Praemulsion 
gebracht werden, die dann langsam einer Vorlage zudosiert wird, worin die 
eigentliche Emulsionspolymerisation ablauft. 

25 Beispiele geeigneter Polymerisationsinitiatoren sind freie Radikale bildende 
Initiatoren wie Dialkylperoxide, wie Di-tert.-Butylperoxid oder Dicumyl-peroxid; 
Hydroperoxide,, wie Cumolhydroperoxid oder tert.- Butylhydroperoxid; Perester, 
wie tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylperpivalat, tert -Buty Iper- 3,5,5 -trimethy 1- 
hexanoat oder tert.-Butylper-2-ethylhexanoat; Kalium-, Natrium- oder 

30 Ammoniumsperoxodisulfat; Azodinitrile wie Azobisisobutyronitril; C-C- 
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spaltende Initiatoren wie Benzpinakolsilylether; ,oder eine Kombination eines 
nicht oxidierenden Initiators mit Wasserstofiperoxid. Bevorzugt werden 
wasserunlosliche Initiatoren verwendet. Die Initiatoren werden bevorzugt in einer 
Menge von 0,1 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0.75 bis 10 Gew.-%, be- 
5 zogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren (al) und (a2), eingesetzt. 

In den waBrigen Emulsionen werden dann die Monomeren (al) und (a2) mit Hilfe 
der vorstehend genannten radikalbildenden Initiatoren bei Temperaturen von 0 
bis 95°C, vorzugsweise 40 bis 95 °C, und bei Veiwendung von Redoxsystemen 
10 bei Temperaturen von 30 bis 70 °C polymerisiert Bei Arbeiten unter Uberdruck 
kann die Polymerisation auch bei Temperaturen oberhalb 100 °C durchgefuhrt 
werden. 

Es ist bevorzugt, daB mit dem Initiatorzulauf einige Zeit, im allgemeinen ca. 1 bis 
15 15 Minuten, vor dem Zulauf der Monomeren (al ) und (a2) begonnen wird. Ferner 
ist ein Verfahren bevorzugt, bei dem die Initiatorzugabe zum gleichen Zeitpunkt 
wie die Zugabe der Monomeren (al) und (a2) begonnen und etwa eine halbe 
Stunde, nachdem die Zugabe der Monomeren (al) und (a2) beendet worden ist, 
beendet wird. Der Initiator wird vorzugsweise in konstanter Menge pro 
20 Zeiteinheit zugegeben. Nach Beendigung der Initiatorzugabe wird das 
Reaktionsgemisch noch so lange (in der Regel 1,5 Stunden) auf 
Polymerisationstemperatur gehalten, bis alle eingesetzten Monomeren (al) und 
(a2) im wesentlichen vollstandig umgesetzt worden sind. ,Jm wesentlichen 
vollstandig umgesetzt" soli bedeuten, daB vorzugsweise 100 Gew.-% der 
25 eingesetzten Monomeren (al) und (a2) umgesetzt worden sind, daB es aber auch 
moglich ist, daB ein geringer Restmonomerengehalt von hochstens bis zu etwa 
0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Re^ktionsmischung, unumgesetzt 
zuriickbleiben kann. 
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Als Reaktoren fur die Pfropfmischpolymerisation kommen die ublichen und 
bekannten Ruhrkessel, Ruhrkesselkaskaden, Rohrreaktoren, S chlauf enreaktoren 
Oder Taylorreaktoren, wie sie beispielsweise in den Patentschriflen DE-B-1 071 
241 oder EP-A-0 498 583 oder in dem Artikel von K. Kataoka in Chemical 
5 Engineering Science, Band 50, Heft 9, 1995, Seiten 1409 bis 1416, beschrieben 
werden, in Betracht. 

In den erfindungsgemaBen Pfropfmischpolymerisaten kann das Mengenverhaltnis 
von Kem zu Schale aufierordentlich breit variieren, was ein besonderer Vorteil der 
10 erfindungsgemaBen Pfropfinischpolymerisate ist Vorzugsweise liegt dieses 
Verhaltnis bei 1 : 100 bis 100 : l; bevorzugt 1 : 50 bis 50 : 1, besonders 
bevoizugt 30 : 1 bis 1 : 30, ganz besonders bevorzugt 20 : 1 bis 1 : 20 und 
insbesondere 10 : 1 bis 1 : 10. Ganz besondere Vorteile resultieren, wenn dieses 
Verhaltnis in etwa bei 3,5 : 1 bis 1 : 3,5, insbesondere 1,5 : 1 bis 1 : 1,5 liegt. 

15 

Bei der erfindungsgemaB bevorzugten Verwendung (potentieil) anionischer 
hydrophiler funktioneller Gruppen (b2), insbesondere von Carbonsauregruppen, 
resultieren weitere besondere Vorteile, wenn in den erfindungsgemaBen 
Pfropfirrischpolymerisaten das Verhaltnis von Saurezahl der Schale zu Saurezahl 
20 des Kerns > 1, vorzugsweise > 3, bevorzugt > 5, besonders bevoizugt > 7, ganz 
besonders bevorzugt > 9 und insbesondere > 10 ist. 

Die erfindungsgemaBen Pfropfinischpolymerisate konnen aus den 
Primardispersionen, in denen sie anfallen, isoliert und den unterschiedlichsten 

25 Verwendungszwecken, insbesondere in losemittelhaltigen, wasser- und 
losemittelfreien pulverformigen festen oder wasser- und losemittelfreien fiiissigen 
Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und Dichtungsmassen, zugefuhrt werden. 
ErfindungsgemaB ist es indes von Vorteil, die Primardispersionen als solche fur 
die Herstellung von waBrigen Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und 

30 Dichtungsmassen zu verwenden. 
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Die erfmdungsgemaBen waBrigen Klebstoffe konnen auBer den 
erfindungsgemaBen Polyurethanen (B) und den erfindungsgemaBen 
Pfropfmischpolymerisaten weitere geeignete iibliche undbekannte Bestandteile in 
5 wirksamen Mengen enthalten. Beispiele geeigneter Bestandteile sind die 
nachstehend beschriebenen Vernetzungsmittel und Additive, soweit sie fur die 
Herstellung von Klebstoffen in Betracht kommen. 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Dichtungsmassen konnen ebenfalls auBer den 
10 erfindungsgemaBen Polyurethanen (B) und den erfindungsgemaBen 
Pfropfmischpolymerisaten weitere geeignete ubliche und bekannte Bestandteile in 
wirksamen Mengen enthalten. Beispiele geeigneter Bestandteile sind ebenfalls die 
nachstehend beschriebenen Vernetzungsmittel und Additive, soweit sie fur die 
Herstellung von Dichtungsmassen in Betracht kommen. 

15 

Die Primardispersionen der erfindungsgemaBen Pfropfrnischpolymerisate sind vor 
allem fur die Herstellung der erfindungsgemaBen waBrigen Beschichtungsstofie, 
insbesondere der erfindungsgemaBen waBrigen Lacke, geeignet. Beispiele fur 
erfindungsgemaBe waBrige Lacke sind Fuller, Unidecklacke, Wasserbasislacke 
20 und Klarlacke. Ganz besondere Vorteile entfalten die erfindungsgemaBen 
Primardispersionen, wenn sie zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Wasserbasislacke verwendet werden. 

In den erfindungsgemaBen Wasserbasislacken sind die Polyurethane (B) und/oder 
25 die erfindungsgemaBen Pfropfrnischpolymerisate, insbesondere aber die 
erfindungsgemaBen Pfropfrnischpolymerisate, vorteilhafterweise in einer Menge 
von 1,0 bis 50, bevorzugt 2,0 bis 40 und, besonders bevorzugt 3,0 bis 35, ganz 
besonders bevorzugt 4,0 bis 30 und insbesondere 5,0 bis 25 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht des jeweiligen erfindungsgemaBen 
30 Wasserbasislacks, enthalten. 
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Der weitere wesentliche Bestandteil des erfindungsgemaBen Wasserbasislacks ist 
mindestens ein farb- und/oder effektgebendes Pigment. Die Pigmente konnen aus 
anorganischen oder organischen Verbindungen bestehen. Der erfindungsgemaBe 
5 Wasserbasisiack gewahrleistet daher aufgrund dieser. Vielzahl geeigneter 
Pigmente eine universelle Einsatzbreite und ermoglicht die Realisierung einer 
Vielzahl von Farbtonen und optischer Effekte. • 

Als Effektpigmente konnen Metallplattchenpigmente wie handelsiibliche 
10 Aluminiumbronzen, gemafl DE-A-36 36 183 ehromatierte Aluminiumbronzen, 
handelsiibliche Edelstahlbronzen und nichtmetallische Effektpigmente, wie zum 
Beispiel Perlglanz- bzw. Interferenzpigmente,. eiagesetzt werden. Erganzend wird 
auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Tbieme Verlag, 1998, Seiten 
176, »Effektpigmente« und Seiten 380 und 381 >>MetaUoxid-Glimmer-Pigmente« 
15 bis »Metallpigmente«, verwiesen. 

Beispiele fur geeignete anorganische farbgebende Pigmente sind Titandioxid, 
Eisenoxide, Sicotransgelb und RuB. Beispiele fur geeignete organische 
farbgebende Pigmente sind Thioindigopigmente Indanthrenblau, Cromophthalrot, 
20 Irgazinorange und Heliogengrun. Erganzend wird auf Rdmpp Lexikon Lacke und 
Druckfarben, Georg Tbieme Verlag, 1998, Seiten 180 und 181, »Eisenblau- 
Pigmente« bis »Eisenoxidschwarz«, Seiten 451 bis 453 »Pigmente« bis 
»Pigmentsvolumenkonzentration«, Seite 563 »Thioindigo-Pigmente« und Seite 
567 »Titandioxid-Pigmente« verwiesen. 

25 ' • 

Der Anteil der Pigmente an dem erfindungsgemaBen Wasserbasisiack kann 
auBerordentiich breit variieren und richtet sich vor allem nach der Deckkraft der 
Pigmente, dem gewunschten Farbton und dem gewunschten optischen Effekt 
Vorzugsweise sind die Pigmente in dem erfindungsgemaBen Wasserbasisiack in 

30 einer Menge von 0,5 bis 50, bevorzugt 0,5 bis 45, besonders bevorzugt 0,5 bis 
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40, ganz besonders bevorzugt 0,5 bis 35 und insbesondere 0,5 bis 30 Gew.-%, 
jeweils bezogenen auf das . Gesamtgewicht des erfindungsgemaBen 

• Wasserbasislacks, enthalten. Dabei kann auch das Pigtnent/Bindemittel 
Vemaltnis, d. h. das Verhaltnis der Pigmente zu den erfmdungsgemaBen 

.5 Polyurethanen (B) und/oder zu den errmdungsgemafien 

Pfropfmischpolymerisaten - sowie sonstigen gegebenenfaUs vorhandenen 
Bindemitteln, auBerordentlich -breit variieren. Vorzugsweise liegt dieses 
Verhaltnis bei 6,0 : 1,0 bis 1,0 : 50, bevorzugt 5 : 1,0 bis 1,0 : 50, besonders 
bevorzugt 4,5 : 1,0 bis 1,0 : 40, ganz besonders bevorzugt 4 : 1,0 bis 1,0 : 30 und 

10 insbesondere 3,5 : 1,0 bis 1,0 : 25. 

Diese Pigmente konnen auch fiber Pigmentpasten in die erfindungsgemaBen 
Wasserbasislacke eingearbeitet werden, wobei als Reibharze u.a. die 
erfindungsgemaBen Polyurethane (B) und/oder die erfindungsgemaBen 
15 pfropfinischpolymerisateinBetrachtkommen. 

Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff, speziell des erfindungsgemaBe 
Wasserbasislacks, kann gegebenenfaUs mindestens ein Vemetzungsmittel 
enthalten. 

20 

Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel sind Aminoplastharze, Anhydndgruppen 
enthaltende Verbindungen oder Harze, Epoxidgruppen enthaltende Verbindungen 
Oder Harze, Tris(alkoxycarbonylamino)triazine, Carbonatgruppen enthaltende 
Verbindungen oder Harze, blockierte und/oder unblockierte Polyisocyanate, beta- 
25 Hydroxyalkylamide sowie Verbindungen mit im Mittel mindestens zwei zur 
Umesterung befahigten Gruppen, beispeilsweise Umsetzungsprodukte von 
Malonsaurediestem und Polyisocyanaten oder von Estem und Teilestem 
mehrwertiger Alkohole der Malonsaure mit Monoisocyanaten, wie sie der 
europaischen Patentschrift EP-A-0. 596 460 beschrieben werden. 

30 
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Derartige Vemetzungsmittel sind dem Fachmann gut bekannt und werden von 
zahlreichen Firmen als Verkaufsprodukte angeboten. 

Sofem sie verwendet werden, werden die Vemetzungsmittel in den 
5 erfindungsgemaBen Wasserbasislacken in einer Menge von 0,1 bis 30, bevorzugt 
0,3 bis 20, besonders bevorzugt 0,5 bis 10 und insbesondere 1,0 bis 8,0 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des jeweiligen erfindungsgemafien 
Wasserbas is lacks, angewandt. 

10 ZusatzUch zu den vorstehend beschriebenen Bestandteilen kann der 
erfindungsgemaBe Wasserbasislack iibliche und bekannte Bindemittel und/oder 
Additive in wirksamen Mengen enthalten. 

Beispiele ublicher und bekannter Bindemittel sind oligomere und polymere, 
15 thermisch hartbare, lineare und/oder verzweigte und/oder blockartig, kammartig 
und/oder statistisch aufgebaute Poly(meth)acrylate oder Acrylatcopolymerisate, 
insbesondere die in der Patentschrift DE-A-197 36 535 beschriebenen, Polyester, 
insbesondere die in den Patentschriften DE-A-40 09 858 oder DE-A^4 37 535 
beschriebenen, Alkyde, acrylierte Polyester, Polylactone, Polycarbonate, 
20 Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte, (Meth)Acrylatdiole, partiell verseifte 
Polyvinylester, Polyurethane und acrylierte Polyurethane, wie die in den 
Patentschriften EP-A-0 521 928, EP-A-0 522 420, EP-A-0 522 419, EP-A-0 730 
613 oder DE-A-44 37 535 beschriebenen, oder Polyhamstofte. 

25 Beispiele geeigneter Additive sind 

organische und anorganische Fullstofte wie Kreide, Calciumsulfet, 
Bariumsulfat, Silikate wie Talk oder Kaolin, Kieselsauren, Oxide wie 
Aluminiumhydroxid oder Magnesiumhydroxid oder organische Fullstofte 
30 wie Textilfasern, CeUulosefasem, Polyethylenfasern oder Holzmehl; 
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erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg 
Thieme Verlag, 1998, Seiten 250 ff., »Fullstoffe«, verwiesen; 

thermisch hartbare Reaktiverdiinner wie stellungsisomere 
5 Diethyloctandiole oder Hydroxylgruppen enthaltende hyperverzweigte 

Verbindungen oder Dendrimere; . 

niedrig siedende und/oder hochsiedende organische Losemittel („lange 
Losemittel"); 

10 

UV-Absorber; 

Lichtschutzmittel wie . HALS- Verbindungen, Benztriazole oder 
Oxalanilide; 

15 

Radikalfanger; 

thermolabile radikalische Initiatoren wie organische Peroxide, organische 
Azoverbindungen oder C-C-spaltende Initiatoren wie Dialkylperoxide, 
Peroxocarbonsauren, Peroxodicarbonate, Peroxidester, Hydroperoxide, 
Ketonperoxide, Azodinitrile oder Benzpinakolsilylether; 

Katalysatoren fur die Vernetzung wie Dibutylzinndilaurat, 
Lithiumdecanoat oder Zinkoctoat oder mit Aminen blockierte organische 
Sulfonsauren; 

Entluftungsmittel wie Diazadicycloundecan; 

Slipadditive; 
30 
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> Polymeiisationsinhibitoren; 
Entschaumer; 

5 - Emulgatoren, insbesondere nicht ionische Emulgatoren wie alkoxylierte 
Alkanole und Polyole, Phenole und -Alky lphenole oder anionische 
Emulgatoren wie Alkalisalze oder Ammoniumsalze von Alkancarbon- 
sauren, Alkansulfonsauren, und Sulfosauren von alkoxylierten Alkanolen 
und Polyolen, Phenolen und Alkylphenolen; 

10 

Netzmittel wie Siloxane, fluorhaltige Verbindungen, 
Carbonsaurehalbester, Phosphorsaureester, Polyacrylsauren und deren 
Copolymere oder Polyurethane; 

15 - Haftvermittler wie Tricyclodecandimethanol; 
Verlaufinittel; 

filmbildende Hilfsmittel wie Cellulose-Derivate; 

■ .» 

transparente Fullstofife auf der Basis von Titandioxid, Siliziumdioxid, 
Aluminiumoxid oder Zirkoniumoxid; erganzend wird noch auf das Rompp 
Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1998, 
Seiten 250 bis 252, verwiesen; 

rheologiesteuemde Additive, wie die aus den Patentschriften WO 
94/22968, EP-A-0 276 501, EP-A-0 249 201 oder WO 97/12945 
bekannten; vernetzte polymere Mikroteilchen, wie sie beispielsweise in 
der EP-A-0 008 127 offenbart sind; anorganische Schichtsilikate, 
vorzugsweise Smektite, insbesondere Montmorillonite und Hectorite, wie 



25 
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Aluminium-Magnesium-Silikate, Natrium-Magnesium- und 

Natriiim-Magnesium-Fluor-LilJiium-Schichtsilikate des 

Montmorillonit-Typs oder anorganische Schichtsilikate wie 

A luminium-Magnesium-S ilikate, Natrium-Magnesium- und 

5 Nalxium-Magnesium-Fludr-Lithium-Schichtsilikate des 



Montmorillonit-Typs (erganzend wird auf das Buch von Johan Bielemann 
»Lackadditive«, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, Seitenl7 bis 
30, verwiesen); Kieselsauren wie Aerosile; oder synthetische Polymere mit 
ioniscben und/oder assoziativ wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol, 

10 Poly(meth)acrylamid, Poly(meth)acrylsaure, Polyvinylpyrrolidon, 

Styrol-Maleinsaureanhydrid- oder 
Ethylen-Maleinsaureanhydxid-Copolymere und ihre Derivate oder 
hydrophob modifizierte Polyacrylate; oder assoziative Verdickungsmittel 
auf Polyuretbanbasis, wie sie in Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, 

15 Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, »Verdickungsmittel«, 

Seiten 599 bis 600, und in dem Lehrbuch »Lackadditive« von Johan 
Bielemah, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, Seiten 51 bis 59 und 
65, beschrieben werden; und/oder 

20 - Flammschutzmittel. 

Weitere Beispiele geeigneter Lackadditive werden in dem Lehrbuch 
»Lackadditive« von Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, 
beschrieben. 

25 

Die erfindungsgemaBen Wasserbasislacke weisen bei Spritzviskositat 
voizugsweise einen Festkorpergehalt von 5,0 bis 60, bevorzugt 10 bis 60, 
besonders bevorzugt 13 bis. 60 und insbesondere 13 bis 55 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht des jeweiligen erfindungsgemaBen 
30 Wasserbasislacks, auf. 
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Die Herstellung des erfindungsgemaBen Wasserbasis lacks weist keine 
Besonderheiten auf, sondern erfolgt in ublicher und bekannter Weise durch 
Vermischen der vorstehend . beschriebenen Bestandteile in geeigneten 
5 Mischaggregaten wie Ruhrkessel, Dissolver oder Extruder nach den fur die 
Herstellung der jeweiligen Wasserbasislacke geeigneten Verfahren. 

Der. erfindungsgemaBe . Wasserbasis lack dient der - Herstellung der 
erfindungsgemaBen Lackierungen, insbesondere Mehrschichtlackierungen, auf 
10 grundierten oder ungrundierten Substraten. : 

Als Substrate kommen alle zu lackierenden Oberflachen, die durch eine Hartung 
der hierauf befindlichen Lackieruhgen 1 unter Anwendung von Hitze nicht 
geschadigt werden, in Betracht; das sind z. B. Metalle, Kunststoffe, Holz, 
Keramik, Stein, Textil, Faserverbunde, Leder, Glas, Glasfasern, Glas- und 
Steinwolle, mineral- und harzgebundene Baustofife, wie Gips- und Zementplatten 
oder Dachziegel, sowie Verbunde dieser Materialien. Demnach ist die 
erfindungsgemaBe Lackierung auch fur Anwendungen aufierhalb der 
Automobillackierung geeignet Hierbei kommt sie insbesondere fiir die Lackie- 
rung von Mobeln und die industrielle Lackierung, inklusive Coil Coating, 
Container Coating und die Impragnierung oder Beschichtung elektrotechnischer 
Bauteile, in Betracht. Im Rahmen der industriellen Lackierungen eignet sie sich 
fur die Lackierung praktisch aller Teile fiir den privaten oder industriellen 
Gebrauch wie Radiatoren, Haushaltsgerate, Kleinteile aixs Metall wie Schrauben 
und Muttern, Radkappen, Felgen, Emballagen oder elektrotechnisctie Bauteile wie 
Motorwicklungen oder Transformatorwicklungen. 

Im Falle elektrisch leitfahiger Substrate konnen Grundierungen verwendet 
werden, die in ublicher und bekannter Weise aus Elektrotauchlacken (ETL) 
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hergestellt werden. Hierfiir kommen sowohl anodische (ATL) als auch 
kathodische (KTL) Elektrotauchlacke, insbesondere aber KTL, iB Betracht. 

Mit der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung konnen auch grundierte oder 
5 nicht grundierte Kunststoffe wie z. B. ABS, AMMA, ASA, CA, CAB, EP, UF, 
CF, MF, MPF, PF, PAN, PA, PE, HDPE, LDPE, LLDPE, UHMWPE, PET, 
PMMA, PP, PS, SB, PUR, PVC, RF, SAN, PBT, PPE, POM, PUR-RJM, SMC, 
BMC, PP-EPDM und UP (Kurzbezeichnungen nach DIN 7728T1) lackiert 
werden. Die zu lackierenden Kunststoffe konnen selbstverstandlich auch 
10 Polymerblends, modifizierte Kunststoffe oder faserverstarkte Kunststoffe sein. Es 
konnen auch die ublicherweise im Fahizeugbau, insbesondere Kraftfahrzeugbau, 
eingesetzten Kunststoffe zum Einsatz kommen. 

Im Falle von nichtfunktionalisierten und/oder unpolaren Substratoberflachen 
15 konnen diese vor der Beschichtung in bekannter Weise einer Vorbehandlung, wie 
mit einem Plasma oder mit Beflammen, unterzogen oder mit einer 
Hydro grundierung versehen werden. 

Die erfindimgsgemaBen Mehrschichtlackierungen konnen in unterschiedlicher 
20 Weise hergestellt werden. 

Eine erste bevorzugte Variante des erfindungs gemaBen Verfahrens umfaBt die 
Verfahrensschritte: 

25 (I) Herstellen einer Basislackschicht durch Applikation des 
erfindxmgsgemaBen Wasserbasislacks auf das Substrat, 

(II) Trocknen der Basislackschicht, 
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(EI) Herstellen einer Klarlackschicht durch Appiikation eines Klarlacks auf die 
Basis lackschicht und 

(IV) gemeinsame Hartung der Basislackschicht und der Klarlackschicht, 
5 wodurch die Basislackierung und die 'Klarlackierung resultieren (NaB-in- 

naB-Verfahren). 

Diese Variante bietet insbesondere bei der Lackierung von Kunststoffen 
besondere Vorteile und wird deshalb hier besonders bevorzugt angewandt. 
10 " 

Fine zweite bevorzugte Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens umfaBt die 
Verfahrensschritte: : . 

(I) - Herstellen einer Fullerlackschicht durch Appiikation eines Fullers auf das 
15 Substrat, 

(II) Hartung der Fullerlackschicht, wodurch die Fullerschicht resultiert, 

(EH) Herstellen einer Basislackschicht durch Appiikation des 
20 erfindungsgemaBen Wasserbasislacks auf die Fullerschicht, 



(IV) Trocknen der Basislackschicht, 



(V) Herstellen einer Klarlackschicht durch Appiikation eines Klarlacks auf die 
25 Basislackschicht und 

(VI) gemeinsame Hartung der Basislackschicht und der Klarlackschicht, 
wodurch die Basislackierung und die Klarlackierung resultieren (NaB-in- 
naB-Verfahren). 

30 
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Eine dritte bevorzugte Variant e des erfindungsgemaBen Verfahrens umfaBt die 
Verfahrensschritte: 

(I) Herstellen einer Fiillerlackschicht durch Applikation eines Fullers auf das 
5 Substrat, 

(II) Trocknimg der Fullerlackschicht, 

(III) Herstellen einer Basislackschicht, durch Applikation des 
10 erfindiingsgemaBen-Wasserbasislacks auf die Fullerlackschicht, 

(IV) Trocknen der Basislackschicht, 

(V) Herstellen einer Klarlackschicht durch Applikation eines Klarlacks auf die 
15 Basislackschicht und 



(VI) gemeinsame Hartung der Fullerlackschicht, der Basislackschicht und der 
Klarlackschicht, wodurch der Fuller, die Basislackierung und die 
Klarlackierung resultieren (erweitertes NaB-in-naB- V erfahren) . 

20 

Die beiden letzgenannten Varianten bieten insbesondere bei der Lackierung von 
Automobilkarosserien besondere Vorteile und werden deshalb hier ganz 
besonders bevoizugt angewandt. 

25 Hierbei zeigt sich als weiterer besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen 
Wasserbasislacks und des erfindungsgemaBen Verfahrens, daB namlich samtliche 
iiblichen und bekannten Klarlacke im Rahmen der erfindungsgemaBen V erfahren 
mit der erfindungsgemaBen Wasserbasislackschicht kombiniert werden konnen. 
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Beispiele geeigneter bekannter Einkomponenten(lK)-, Zweikomponenten(2K)- 
Oder Mehrkomponenten(3K, 4K)-Klarlacke sind aus den Patentschriften DE-A-42 
04 518, US-A-5 ,474,811, US-A-5 ,356,669, US-A-5,605,965, WO 94/10211, WO 
94/10212, WO 94/10213, EP-A-0 594 068, EP-A-0 594 071, EP-A-0 594 142, 
5 EP-A-0 604 992, WO 94/22969, EP-A-0 596 460 oder WO 92/22615 bekannt. 

Einkomponenten(lK)-Klarlacke enthalten bekanntermaBen 

hydroxylgruppenhaltige Bindemittel und VemetzuBgsmittel wie blockierte 
Polyisocyanate, Tris(alkoxycarbonyIamino)triazine und/oder Aminoplastharze. In 
10 einer weiteren Variante enthalten sie als Bindemittel Polymere mit 
seitenstandigen Carbamat- nnd/oder Allophanatgruppen und carbamat- und/oder 
allophanatmodifizerte Aminoplastharze als Vemetzungsmittel (vgl. US-A- 
5,474,811, US-A-5,356,669, US-A-5,605,965, WO 94/1021 1, WO 94/10212, WO 
94/10213, EP-A-0 594 068, EP-A-0 594 071 oder EP-A-0 594 i42). 

15 

Zweikomponenten(2K)- oder Mehrkomponenten(3K, 4K)-Klarlacke enthalten als 
wesentliche Bestandteile bekanntermaBen hydroxylgruppenhaltige Bindemittel 
und Polyisocyanate als Vemetzungsmittel, welche bis zu ihrer Verwendung 
getrennt gelagert werden. 

20 

Beispiele geeigneter Pulverklarlacke sind beispielsweise aus der deutschen 
Patentschrift DE-A-42 22 194 oder der Produkt-Information der Firma BASF 
Lacke + Farben AG, , ,Pulverlacke", 1 990 bekannt. 

25 Pulverklarlacke enthalten als wesentliche Bestandteile bekanntermaBen 
epbxidgruppenhaltige Bindemittel und Polycarbonsauren als VernetzungsmitteL 

Beispiele geeigneter Pulverslurry-Klarlacke sind beispielsweise aus der US- 
Patentschrift US-A-4,268,542, der intemationalen Patentanmeldung WO 
30 96/32452 und den deutschen Patentanmeldungen DE-A-195 18 392.4 und DE-A- 
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196 13 547 bekannt oder werden in der nicht vorveroffentlichten deutschen 
Patentanmeldung DE-A-1 98 14 471.7 beschrieben. . 

Pulvershnry-Klarlacke enthalten bekannt ermaBen Pulverklarlacke in einem 
5 wafirigen Medium dispergiert. 

UV-hartbare Klarlacke gehen beispielsweise aus den Patentschriften EP-A-0 540 
884, EP-A- 0 568 967 oder US-A-4,675, 234 hervor. 

10 Pulverslumy-Klarlacke bieten fur die erfindungs gemaBe Mehrschichtlackierung 
besondere Vorteile und werden deshalb erfindungs gemafi besonders bevorzugt 
verwendet. 

Dariiber hinaus konnen die Klarlackierungen noch zusatzlich mit mindestens einer 
15 weiteren Klarlackiemng, beispielsweise einer organisch modifizierten 
Keramikschicht, beschichtet sein, wodurch die Kratzfestigkeit der 
erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung signifikant verbessert werden kann. 

Demzufolge konnen die erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen einen 
20 unterschiedlichen Aufbau aufweisen. 

In einer ersten bevorzugten Variante der erfindungsgemaBen 
Mehrschichtlackierung liegen 

25 (1) die farb- und/oder effektgebende Basislackierung und 

(2) eine Klarlackiemng 

in der angegebenen Reihenfolge iibereinander. Diese bevorzugte Variante wird 
30 insbesondere bei der Kunststofflackierung angewandt. 
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In der zweiten bevorzugten Variante der erfindungsgemaBen 
Mehrschichtlackiemng liegen 

5 (1) eine mechanische Energie absorbierende Fiillerschicht, 

(2) die farb- und/oder effektgebende Basislackierung und 

(3) eine Klarlackierung 

10 

in der angegebenen Reihenfolge ubereinander. Diese Variante wird insbesondere 
bei der Automobillackierung angewandt. 

Die Applikation des erfindungsgemaBen Wasserbasis lacks kann durch alle 
15 ublichen Applikationsmethoden, wie z;B. Spritzen, Rakeln, Streichen, GieBen, 
Taucben, Tranken, Traufeln oder Walzen erfolgen. Dabei kann das zu 
beschicbtende Substrat als solches ruhen, wobei die Applikationseinrichtung oder 
-anlage bewegt wird. Indes kann auch das zu beschichtende Substrat, 
insbesondere ein Coil, bewegt werden, wobei die Applikationsanlage relativ zum 
20 Substrat ruht oder in geeigneter Weise bewegt wird. 

Vorzugsweise werden Spritzapplikationsmethoden angewandt, wie zum Beispiel 
Druckluftspritzen, Airless-Spritzen, Hochrotation, elektrostatischer Spriihauftrag 
(ESTA), gegebenenfalls verbunden mit HeiBspritzapplikation wie zum Beispiel 
25 Hot- Air - HeiBspritzen. Die Applikationen kann bei Temperaturen von max. 70 
bis 80 °C durchgefuhrt werden, so daB geeignete Applikationsviskositaten erreicht 
werden, ohne daB bei der kurzzeitig einwirkenden thermischen Belastung eine 
Veranderung oder Schadigungen des Wasserbasislacks und seines gegebenenfalls 
wiederaufzubereitenden Overspray eintreten. So kann das HeiBspritzen so 
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ausgestaltet sein, daB der Wasserbasislack nur sefar kurz in der oder kurz vor der 
Spritzdiise erhitzt wird. . 

Die fur die Applikation verwendete Spritzkabine kann beispielsweise mit einem 
5 gegebenenfalls temperierbaren Umlauf betrieben werden, der mit einem 
geeigneten Absorptionsmedium fur den Overspray, z. B. dem Wasserbasislack 
selbst, betrieben wird. v 

Tm allgmeinen werden die Fullerlackschicht, Basis lac kschicht und Klarlackschicht 
10 in einer NaBschichtdicke appliziert, daB nach ihrer Aushartung Schichten mit der 
fur ihre Funktionen notwendigen und vorteilhaften Schichtdicken resultieren. Im 
Falle der Fullerschicht liegt diese Schichtdicke bei 10 bis 150, vorzugsweise 10 
bis 120, besonders bevoizugt 10 bis 100 und insbesondere 10 bis 90 fxm, im Falle 
der Basis lackierung liegt sie bei 5 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40, besonders 
15 bevoizugt 5 bis 30 und insbesondere 10 his 25 Jim, und im Falle der 
Klarlackierungen liegt sie bei 10 bis 100, vorzugsweise 15 bis 80, besonders 
bevorzugt 20 bis 70 und insbesondere 25 bis 60 jim. 

Die Fullerlackschicht, Basislackschicht und Klarlackschicht werden thermisch 
20 gehartet. 

Die Aushartung kann nach einer gewissen Ruhezeit erfolgen. Sie kann eine Dauer 
von 30 s bis 2 h, vorzugsweise 1 min bis 1 h und insbesondere l.min bis 45 min 
haben. Die Ruhezeit dient beispielsweise zum Verlauf und zur Entgasiing der 

25 Lackschichten oder zum Verdxinsten von fliichtigen Bestandteilen wie Losemittel. 
Die Ruhezeit kann durch die Anwendung erhohter.Temperaturen bis 90 °C 
und/oder durch eine reduzierte Luftfeuchte < lOg Wasser/kg Luft, insbesondere < 
5g/kg Luft, unterstiitzt und/oder verkiirzt werden, sofern hierbei keine 
Schadigungen oder Veranderungen der Lackschichten eintreten, etwa eine 

30 vorzeitige vollstandige Vernetzung. 
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Die thermische Hartung weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondem 
erfolgt nach den ublichen und bekannten Methoden wie Erhitzen in einem 
Umluftofen oder Bestrahlen mit IR-Lampen. Hierbei kann die thermische 
5 Hartung auch stufenweise erfolgen. Vorteilhafterweise erfolgt die' thermische 
Hartung bei einer Temperatur von 50 bis 100 °C, besonders bevorzugt 60 bis 100 
°C und insbesondere 80 bis 100 ° C wahrend einer Zeit von 1 min bis zu 2 h, 
besonders bevorzugt 2 min bis zu 1 h und insbesondere 3 min bis 45 min. 
Werden Substrate verwendet, welche thermisch stark belastbar sind, kann die 
10 thermische Vemetzung auch bei Temperaturen oberhalb 100 °C durchgefuhrt 
werden. Im allgemeinen empfiehltes sich, hierbei Temperaturen von 180 °C, 
vorzugsweise 160 °C und insbesondere 155 °C-nicht zu Qbersehreiten. 

Im Falle der Klarlackierungen kann die Hartung je nach verwendetem Klarlack 
15 auch mit aktinischer Strahlung oder thermisch und mit aktinischer Strahlung 
(Dual Cure) erfolgen. Als aktinischer Strahlung kommt elektromagnetische 
Strahlung wie nahes Infrarotlicht (NIR), sichtbares Licht, UV-Strahlirng oder 
Rontgenstrahlung und/oder Korpuskularstrahlung wie Elektronenstrahlung in 
Betracht. 

2Q 

Die erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen weisen ein hervorragendes 
Eigenschaftsprofil auf, das hinsichtlich der Mechanik, Optik, 
Korrosionsbestandigkeit und Haftung sehr gut ausgewogen ist. So weisen die 
erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen die vom Markt geforderte hohe 
25 optische Qualitat und Zwischenschichthaftung auf und werfen keine Probleme 
wie mangelnde Schwitzwasserbestandigkeit, RiBbildung (mudcracking) oder 
Verlaufsstorungen oder Oberflachenstrukturen in den Klarlackierungen auf. 

Insbesondere weisen die erfindungsgemaBe Mehrschichtlackierungen einen 
30 hervorragenden Metallic -Effekt, einen hervorragenden D.O.I, (distinctiveness of 
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the reflected image) und eine hervorragende Oberflachenglatte, auf. Sie sind 
witterungsstabil, resistent gegenuber Chemikalien und Vogelkot und kratzfest und 
zeigen ein sehr gutes Reflow-Verhalten. 

5 Nicht zuletzt erweist es sich aber. : als ganz besonderer Vorteil, daB durch die 
Verwendung der erfindungsgemaBen Wasseirbasislacke bei der Herstellung der 
erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen selbst dann keine RiBbildung oder 
Kocher mehr resultieren, wenn die Wasserbasislackschichten mit Pulverslurry- 
Klarlacken iiberschichtet und hiemach gemeinsam mit diesen eingebrannt werden. 

10 Hierdurch ist es moglich, die besonderen Vorteile von Wasserbasislacken mit den 
besonderen Vorteilen von Pul vers luny-Klarlac ken zu kombinieren. Dariiber 
hinaus erweisen sich gerade diese erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen 
als besonders haftfest - und dies auch in ihrer Verwendung als 
Reparaturlackierungen. i- 

15 

Demzufolge weisen auch die hiermit beschichteten Substrate besondere Vorteile 
wie eine langere Gebrauchsdauer, einen besseren asthetischen Eindruck beim 
Betrachter xmd eine bessere techno logische Verwertbarkeit auf, was sie gerade in 
der Automobilserienlackierung wirtschaftlich besonders attraktiv macht. 

20 

Beispiele und Vergleichsversuche 
Herstellbeispiel 1 

25 Die Herstellung eines erfindungsgemafi bevorzugt zu verwendenden 
Adduktes (B2) 

In einem ReaktionsgefaB, ausgeriistet mit Ruhrer, Innenthermometer, 
RuckfluBkuhler und elektrischer Heizung, wurden 429 Gewichtsteile 
30 Methylethylketon, 182 Gewichtsteile N-Methylpyrrolidon und 210 Gewichtsteile 
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Diethanolamin bei 20 °C vorgelegt Zu dieser Mischung wurden wahrend 
eineinhalb Stunden 402 Gewichtsteile l-(l-IsoCyanato-l-methylet±Lyl)-3-(l- 
methylethenyO-benzol (TMI® der Firma CYTEC) zugetropft, so daB die 
Reaktionstemperatur 40 °C nicht iiberschritt. Die resultierende 
5 Reaktions mischung wurde so lange geruhrt, bis keine freien Isocyanatgruppen 
mehr nachweisbar waren. Danach wurde sie mit 200 ppm Hydrochinon 
stabilisiert. Der Feststoffgehalt der Reaktionsmischung lag bei 50 Gew.-%. 

Hersteilbeispiel 2 

10 

Die Herstellung einer erfindungsgemaB zu verwendenden Verbindung (Bl.l) 

In einem DoppelmantelreaktionsgefaB mit Warmetragerolbeheizung, ausgestattet 
mit Riihrer, Innenthermometer und Ruckflufikuhler, wurden 289,8 Gewichtsteile 

15 Methylethylketon, 124,2 Gewichtsteile N-Methylpyrrolidon und 222 
Gewichtsteile Isophorondiisocyanat bei 20 °C vorgelegt. Unter starker Kuhlung 
wurden wahrend fiinf Minuten 87 Gewichtsteile Methylethylketoxim zudosiert. 
Nach dem Abklingen der exothermen Reaktion wurden wahrend zwei Minuten 
105 Gewichtsteile Diethanolamin zu getropft. AnschlieBend wurde die 

20 resultierende Reaktionsmischung so lange geruhrt, £is keine freien 
Isocyanatgruppen mehr nachweisbar waren. 

Beispiel 1 

25 Die Herstellung eines erfindungsgemaBen Polyurethans (B) 

In einem ReaktionsgefaB, ausgeriistet mit Ruhrer, Innenthermometer, 
Ruckflufikuhler und elektrischer Heizung, wurden 685,2 Gewichtsteile eines 
linearen Polyesterpolyols (hergestellt aus dimerisierter Fettsaure (Pripol®1013), 
30 Isophthalsaure und Hexan-l,6-diol) mit einer Hydroxy Izahl von 80 und einem 
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zahlenmittleren Molekulargewicht von 1.400 Dalton und 108,2 Gewichtsteile 
Dimethylolpropionsaure in 394,4 Gewichtsteilen Methylethylketon nnd 87,9 
Gewichtsteilen N-Methylpyrrolidon gelost Zu der resultierenden Losung wurden 
96,4 Gewichtsteile der Verbindung (Bl.l) gemaB Herstellbeispiel 2 
5 hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde auf 45 °C erwarmt, wonach 377,3 
Gewichtsteile Isophorondiisocyanat hinzugegeben wurden. Nach dem Abklingen 
der exothermen Reaktion wurde die Reaktionsmischung unter Ruhr en langsam 
auf 80 °C erwarmt. Es wurde bei dieser Temperatur weiter geriihrt, bis der Gehalt 
an freien Isocyanatgruppen bei 0,65 bis 0,8 Gew.-% lag und konstant war, 

10 wodurch das Prapolymer Bl resultierte. Danach wurde die Reaktionsmischung 
auf 70 °C abgekiihlt, undes wurden 121,3 Gewichtsteile des Adduktes (B2) 
gemaB Herstellbeispiel 1 hinzugegeben. Die resultierende Reaktionsmischung 
wurde so lange bei 70 °C geriihrt, bis der Gehalt an freien Isocyanatgruppen bei 
0,18 bis 0,25 Gew.-% lag und konstant war. Hiernach wurden 1,8 Gewichtsteile 

15 Methylethylketoxim hinzugegeben, und resultierende Reaktionsmischung wurde 
so lange bei 70 °C geriihrt, bis keiner freien Isocyanatgruppen mehr nachweisbar 
waren. Das resultierende geloste Polyurethan (B) wurde bei 60 °C 150 
Gewichtsteilen Methoxypropanol und 62,5 Gewichtsteilen Triethylamin versetzt. 
30 Minuten nach der Aminzugabe wurden wahrend 30 Minuten 2.222 

20 Gewichtsteile deionisiertes Wasser unter Ruhr en hinzugegeben wurden. Aus der 
resultierenden Dispersion wurde das Methylethylketon bei 60 °C unter Vakuum 
abdestilliert. Hiernach wurden eventuelle Losemittel- und Wasserverluste 
ausgeglichen. Die so erhaltene Dispersion des erfindungsgemafien Polyurethans 
(B) wies einen Feststoffgehalt von 33, 0 Gew.-% (eine Stimde bei 130 °C), einen 

25 pH-Wert 7,3 und einer Saurezahl von 37,2 mg KOH/g auf. - 

Beispiel 2 

Die Herstellung der Primaf dispersion eines erfindungsgemafien 
30 Pfropfmischpolymerisats 
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1.856.1 Gewichtsteile der Polyurethandispersion (B) gemaB Beispiel 1 wurden 
nait 887,5 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser verdiinnt und auf 85 °C erhitzt. 
Bei dieser Temperatur wurde der Dispersion unter Ruhr en ein Gemisch aus 175,2 

5 Gewichtsteilen Styrol, 175,2 Gewichtsteilen Methylmethacrylat, 131,1 
Gewichtsteilen n-Butylaciylat und 131,1 Gewichtsteilen Hydroxyethylmethacrylat 
wahrend 3,5 Stunden gleichmaBig zugegeben. Mit Beginn der Zugabe der 
Monomerenmischnng wurde eine Losung von 9,2 Gewichtsteilen tert- 
Butylperoxyethylhexanoat in 134,8 Gewichtsteilen Methoxypropanol innerhalb 

10 von 3,75 Stunden zugegeben. Die resultierende Reaktionsmischung wurde bei 85 
°C so lange weiter geruhrt, bis alle Monomeren abreagiert waren,wobei geringen 
Mengen an Initiator nachdosiert wurden. Das Gewichtsverhaltnis von.Polyurethan 
(B) zu Methacrylatcopolymerisat (A) lag bei 1 : L Die resultierende 
Primardispersion des Pfropfmischpolymerisats 1 wies eine sehr gute 

15 Lagerstabilitat auf. Ihr Feststoffgehalt lag bei 35,5 Gew.-% (eine Stunde bei 130 
°C) und ihr pH-Wert bei 7,3: 

Vergleichsversuch VI 

20 Die Herstellung eines bekannten Ethenylarylengruppen enthaltenden 
Polyurethans 

Ein hydroxylgruppenhaltiger Polyester wurde gemaB der in der Patentschrift EP- 
A-0 608 021, Seite 6, Zeilen 22 bis 37 (intermediate A), angegebenen Vorschrift 

25 hergestellt. Hiemi wurde in.einem geeigneten ReaktionsgefaB ein Gemisch aus 
236 Gewichtsteilen Hexan-l,6-diol, 208 Gewichtsteilen Neopentylglykol, 616 
Gewichtsteilen Hexahydrophthalsaureanhydrid und 6 Gewichtsteilen 
Benzyltriphenylphosphoniumchlorid vorgelegt und unter Stickstoff unter Riihren 
auf 120 °C erhitzt. Nach einer Stunde bei dieser Temperatur wurde die 

30 Reaktionsmischung auf 140 °C erhitzt. Hiemach wurden wahrend zwei Stunden 
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1.000 Gewichtsteile des Glycidylesters von 1,1-Dimethyl-l-heptancarbonsaure 
(Cardura® E-10 der Firma Shell) zudosiert. Nach vier Stunden wies die 
Reaktionsmischung eine Saurezahl von 8,5 mg KOH/g auf. Es wurden noch 
einmal 80 Gewichtsteile Cardura® E-10 hinzugegefaen. Nach weiteren zwei 
5 Stunden lag die Saurezahl der Reaktionsmischung unter 1 mg KOH/g. 

Nach der auf Seite 7, Zeilen 1 bis 27 (Example I), der Patentschrift EP-A-0 608 
021 angegebenen Vorschrifl wurden 261,6 Gewichtsteile des vorstehend 
beschriebenen Polyesters, 55 Gewichtsteile N-Methylpyrrolidon und 0,1 

10 Gewichtsteile Dibutylzinndiacetat vorgelegt. Zu dieser Mischung wurden 
wahrend einer Stunde bei 90 °C 72, 1 ; Gewichtsteile Isophorpndiisocyanat 
zudosiert. Nach zwei Stunden bei 90 °C wurde die Reaktionsmischung auf 100 °C 
erhitzt. Bei dieser Temperatur wurden 16,3 Gewichtsteile TMI® wahrend 15 
Minuten hinzudosiert. Die resultierende Reaktionsmischung wurde wahrend einer 

15 Stunde bei hundert °C gehalten. 

Hiemach wurde die Reaktionsmischung auf 130 °C erhitzt^ und es wurde bei 
dieser Temperatur unter Ruhr en und unter Stickstoff wahrend einer Stunde eine 
Mischung aus 38,2 Gewichtsteilen Styrol, 9,2 Gewichtsteilen Methylmethacrylat, 

20 33,1 Gewichtsteilen Acrylsaure, 66 Gewichtsteilen Cardura® E-10, 2,7 
Gewichtsteilen Dicumylperoxid, 0,8 Gewichtsteilen 3-Mercaptopropionsaure und 
51,9 Gewichtsteilen 2-Butoxyethanol hinzugegeben. Die resultierende 
Reaktionsmischung wurde wahrend drei Stunden bei dieser Temperatur gehalten. 
Danach wurden bei 115 °C 18,1 Gewichtsteile Dimethylethanolamin zudosiert. 

25 Nach dem Abkuhlen auf 90 °C wurden 782 Gewichtsteile deionisiertes Wasser 
unter Riihren wahrend drei Stunden tropfenweise zudosiert, wodurch eine 
Sekundardispersion mit einem Feststoffgehalt von 35,8 Gew.-% resultierte. 

Beispiel 3 und Vergleichsversuche V2 und V3 

30 
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Die Herstellung eines erfindungsgemaBen Wasserbasislacks (Beispiel 3) und 
nicht erfindungsgemaBer Wasserbasislacke (V ergleichsversuche V2 und V3) 

Fiir das erfindungsgemaBe Beispiel 3 wurden in einem MischgefaB 9,5 
5 Gewichtsteile deionisiertes Wasser vorgelegt. Unter Ruhren wurden 10,5 
Gewichtsteile einer waBrigen Acrylatdispersion [Komponente (i) gemaB der 
Patentschrift DE-A-1 97 36 535; Veronal® 290 D der Firma BASF 
Aktiengesellschaft]:, 13,5 Gewichtsteile der erfindungsgemaBen Primardispersion 
gemaB Beispiel 2, 10,4 Gewichtsteile des Verdickungsmittels 1 (Paste eines 
10 synthetischen Natoum-Magnesium-Schichtsilikats der Firma Laporte, 3%ig in 
Wasser), 8,0 Gewichtsteile deionisiertes Wasser, 0,28 Gewichtsteile einer 15 
%igen waBrigen Ammoniaklosung* und * 18,0 Gewichtsteile des 
Verdickungsmittels 2 (3%ige waBrige Losurig eines Polyacrylsaureverdickers der 
Firma Allied Colloids) zugegeben. 

15 

AnschlieBend wurden unter Ruhren 4,2 Gewichtsteile einer Pigmentpaste mit 
einem RuBgehalt von 10 Gew.-% und einem Gehalt an der acrylierten 
Polyurethandispersion gemaB dem Beispiel D der Patentschrift DE-A-44 37 535 
von 60 Gew.-%, 10,2 Gewichtsteile einer Fiillstoffpaste mit einem Aerosilgehalt 
20 von 10 Gew.-% und einem Gehalt an der acrylierten Polyurethandispersion gemaB 
dem Beispiel D der Patentschrift DE-A-44 37 535 von 50 Gew.-%, 2,0 
Gewichtsteile Butylglykol und 3,5 Gewichtsteile eines mit Methanol und Butanol 
veretherten Melaminharzes der Firma CYTEC hinzugefugt. 

25 In einem separaten MischgefaB wurde eine Mischung aus 0,4 Gewichtsteilen einer 
handelsublichen Aluminiumbronze (Alu-Stapa Hydrolux® der Firma Eckart, Al- 
Gehalt 65 Gew.-%) und 0,6 Gewichtsteilen Butylglykol verfuhrt. AnschlieBend 
wurde diese Mischung der anderen Mischung unter starkem Ruhren portions weise 
hinzugefugt. 

30 



69 



WO 01/34674 



PCT/EPOO/09849 



In einem weiteren separaten Mischer wurden 1,3 Gewichtsteile eines 
Periglanzpigments (Iriodin® 9103 Sterling Silber WR der Firma Merck) und 2,3 
Gewichtsteile Butylglykol gemischt. AnschlieBend wurde diese Mischung der 
vorstehend beschriebenen unter starkem Ruhren portionsweise hinzugegeben. 

Die Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber die Zusammensetzung des 
erfindungsgemaBen Wasserbas is lacks gemaB Beispiel 3. 

Fur den Vergleichsversuch V2 wurde das Beispiel 3 wiederholt, nur daB anstelle 
der erfLndungsgemafien Primardispersion gemaB Beispiel 2 die waBrige 
Polyurethanharzdispersion gemaB Beispiel 1 der Patentschrift DE-A-43 39 870 
[Komponente (ii)] verwendet wurde. 

Fur den Vergleichsversuch V3 wurde das Beispiel 3 wiederholt, nur das anstelle 
der erfindungsgemaBen Primardispersion gemaB Beispiel 2 die bekannte 
Sekundardispersion gemaB dem Vergleichsversuch VI verwendet wurde. 

Die stoffliche Zusammensetzung der nicht erfindungsgemaBen Wasserbasislacke 
V3 und V2 findet sich ebenfalls in der Tabelle 1 . 

Tabelle 1: Die Zusammensetzung des 

erfindungsgemaBenWasserbasislacks (Beispiel 3) und der 
nicht erfindungsgemaBen Wasserbasislacke 

(Vergleichsversuch V2 und V3) 

Bestandteile Vergleichsversuche: Beispiel: 

. . V2 V3 3 
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0,4 


Butylglykol 


- 0,6 


0,6 


0,6 


Iriodin 9103 


: 1,3 


1,3 


1,3 


Butylglykol 


2,3 


2,3 


2,3 



Die Viskositat do: Wasserbasislacke der Tabelle 1 wurde mit deionisiertem 
Wasser auf 90 bis 95 mPas bei einer Schenate von 1 .000/s eingestellt. 

25 Beispiel 4 und Vergleichsversuche V4 und V5 

Die Herstellung einer erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung (Beispiel 4) 
und von nicht erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen 
(Vergleichsversuche V4 und V5) 
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Fur die Herstellung der erfindungsgemafien Mehrschichtlackierung des Beispiels 
4 wurde der erfindungsgemafie Wasserbasislack des Beispiels 3 (vgl. Tabelle 1) 
verwendet. 

5 Fur die Herstellung der nicht erfindungsgemafien Mehrschichtlackierung des 
Vergleichsversuchs V4 wurde der nicht erfindungsgemafie Wasserbasislack des 
Vergleichsversuchs V2 (vgl. Tabelle 1) verwendet.. 

Fur die Herstellung der nicht erfindungsgemafien Mehrschichtlackierung des 
10 Vergleichsversuchs V5 wurde. der nicht erfindungsgemafie Wasserbasislack des 
Vergleichsversuchs V3 (vgl. Tabelle 1) verwendet. 

A. Die Herstellung der Priiftafeln: 

Fur das Beispiel 4 und. die Vergleichsversuche V4 und V5 wurden zunachst 
15 Priiftafeln hergestellt. Hierzu wurden Stahltafeln (Karosseriebleche), die mit einer 
ublichen und bekannten kathodisch abgeschiedenen und eingebrannten 
Elektrotauchlackierung beschichtet , waren, mit einem handelsublichen 
E)iinnschichtfuller (Ecoprime® 60 der Firma BASF Coatings AG; anthrazitfarben) 
beschichtet, wonach die resultierende Fullerschicht wahrend funf Minuten bei 20 
20 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 65% abgeliiftet und in einem 
Umluftofen wahrend funf Minuten bei 80 °C getrocknet wurde. Hiemach wies die 
Fullerschicht eine Trockenschichtdicke von 1 5fim auf. 

Nach dem Abkuhlen der Priiftafeln auf 20 °C wurden die Wasserbasislacke der 
25 Tabelle 1 appliziert, wahrend funf Minuten bei 20 °C und einer relativen 
Luftfeuchtigkeit von 65% abgeiuftet und in einem Umluftofen wahrend funf 
Minuten bei 80 °C getrocknet, so dafi die getrockneten Basislackschichten eine 
Trockenschichtdicke von etwa 15 jim aufwiesen. 
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Nach dem erneuten Abkuhlen der Pruftafeln auf. 20 °C wurden die 
Basislackschichten mit einem Pul v ers lurry- Kl arlac k gemaB der internationalen 
Patentanmeldung WO 96/32452 uberschichtet. Die resultierende Pulversluixy- 
KJarlackschichten wurden wahrend 3 Minuten bei 20 °C und einer relativen 
5 Luftfeuchtigkeit von 65% abgeluftet, und in einem Umluftofen wahrend fiinf 
Minuten bei 55 °C getrocknet. Die Trockenschichtdicke der resultierenden 
Klarlackschichten lag bei 55 bis 57^m.> * 

Nach der Applikation ailer drei Schichten wurden sie gemeinsam wahrend 30 
10 Minuten bei 155 °C eingebrannt, wodurch die . erfindungsgemaBe 
Mehrschichtlackierung des Beispiels 3 und die nicht erfindungsgemaDen 
Mehrschichtlackierungen der Vergleichsversuche V4 und V5 resultierten. 

B. Die Herstellung von Reparaturlackierungen: 

15 Zur Simulation der Reparaturlackierung der gesamten Karosserie in der Linie 
(Serienreparatur) wurden die Pruftafeln gemaB dem Beispiel 3 und den 
Vergleichsversuchen V4 und V5 mit einem Schleifpapier mit L200-K6rnung 
angeschliffen und gemaB der vorstehend beschriebenen Vorschrift noch einmal 
mit der jeweils gleichen Mehrschichtlackierung beschichtet ( Doppellackierung). 

20 

C. Die Bestimmung der Kochergrenze und Rifibildungsgrenze (mud 
cracking): 

Nach der in dem vorstehenden Abschnitt A. angegebenen Vorschrift wurden 
Mehrschichtlackierungen hergestellt, bei denen die Basislackierungen im Keil von 

25 3 bis 40jam aufgetragen wurden. Die Klarlackierungen wiesen eine Schichtdicke 
von 55 bis 57|im auf. Die RiBbildungsgrenze und die Kochergrenze geben die 
Schichtdicke an, ab der Oberflachenstdrungen (hier- RiBbildung = mud cracking 
und Kocher) in der Klarlackierung auftreten. Die RiBbildungsgrenze und die 
Kochergrenze sind ein MaB fur die Vertraglichkeit des Wasserbasislacks mit dem 

30 Klarlack bzw. der Basislackienmg mit der Klarlackierung: je hoher die 
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RiBbildungsgrenze oder die Kochergrenze, desto besser die Vertraglichkeit. Die 
ehtsprechenden Versucbsergebnisse finden sich in der Tabelle 2. 

D. Die Prufung der Klarlackhaftung: 

5 Die Prufung der Klarlackhaftung wurde an unbelasteten Priiftafeln [vgl. den 
vorstebenden Abschnitt A. (Erstlackierung) und den vorstehenden Abschnitt B. 
(Reparaturiackierung)] nach drei Tagen Lagemng bei Raumtemperatur 
durchgeftihrt. Zu diesem Zweck wurden die Mehrschichtlackierungen mit einem 
Messer oder einem spitzen Dorn bis auf die Stahloberflache geritzt AnschlieBend 

10 wurden die Ritze wahrend einer Minute unter Hochdruck mit Wasser bestrahlt 
(Hochdruckreiniger der Firma Karcher), wobei der Wasserdruck 230 bar, die 
Wassertemperatur 20 °C und der Abstand der rotierenden Spritzduse zu den 
Priiftafeln 6cm betrug. Die Beurteilung erfolgte visuell: zeigte die 
Mehrschichtlackierung keine Beschadigung, wurde sie mit „in Ordnung" (i.o.) 

15 beurteilt Fand eine Delamination statt, wurde dies mit „nicht in Ordnung" (n.i.o.) 
beurteilt Die Versuchsergebnisse finden sich ebenfalls in der Tabelle 2. 

E. Die Priifung der Zwischenschichthaftung nach der KugelschuBpriifung: 
Die KugelschuBpriifung wurde entsprechend der in der Fachwelt allgemein 

20 bekannten Daimler Chrysler- Spezifikation durchgefuhrt. Die entsprechenden 
Ergebnisse finden sich ebenfalls in der Tabelle 2. 

F. Die Prufung der Zwischenschichthaftung nach der Belastung mit 
Schwitzwasserkonstantklima nach DIN 50017: 

25 Die nach der in Abschnitt A. angegebenen Vorschrift hergestellten Priiftafeln 
wurden dem Schwitzwasserkonstantklima nach DIN 50017 ausgesetzt. Hiemach 
wurde die Zwischenschichthaftung mit dem Gitterschnittest nach DIN EN ISO 
2409 nach 0 und 2 Stunden Regeneration bestimmt. Die Versuchsergebnisse 
finden sich ebenfalls in der Tabelle 2. 



74 



BNSDOCID: <WO 0134674A1_I__> 



WO 01/34674 



PCT/EPOO/09849 



Tabelle 2: Die Ergebnisse der Prufungen gemaB den Abschnitten C. bis F. 



Prufungen 



Vergleichsversuche: Beispiel: 
V4 . V5 4 



Abschnitt C: 
Rifibildungsgrenze (fxm): 
10 Kochergrenze (p.m): 



23 
24 



10 
16 



37 
28 



Abschnitt P.: 
Wasserstrahltest: 



na.o 



i) 



n.i.o. 1} . 



. l.O 



2) 



15 Abschnitt E.: 

KugelschuBprufiing: 

Erstlackierung 

Reparaturlackierung 



8/1 
15/0 



11/0 6/1 
30/0 14/1 



20 Abschnitt F.: 
Gitterschnitttest: 

Nach 0 Stunden Regeneration GT0 
Nach 2 Stunden Regeneration GT0 



GT2-3 GTO 
GT2 GTO 



25 



1) . groBflachige Klarlackdelamination 

2) keine. signifikante Delamination 
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Die Ergebnisse der Tabelle 2 belegen, daB der erfindungsgemaBe Wasserbasislack 
gemaB Beispiel 3 und die erfindungsgemaBe Mefarschichtlackierung gemaB 
Beispiel 4 den nicht erfindungsgemaBen Wasserbasislacken gemaB den 
Vergieichsversuchen V2 und V3 und den nicht erfindungsgemaBen 

5 Mehrschichtlackienmgen gemaB deri Vergieichsversuchen V4 und V5 hinsichtiich 
der Vertraglichkeit von Wasserbasislack und Pulverslurry-Klarlack und der 
Zwischenschichthaftung eindeutig iiberlegen sind. Des weiteren wird untermauert, 
daB der nicht erfindungsgemaBe Wasserbasislack V3 nicht mit dem Pulverslurry- 
Klarlack vertraglich ist und die hiermit hergestellte nicht erfindungsgemaBe 

10 Mehrschichtlackierung V5 auch eine sehr schlechte Einzelschlagbestandigkeit 
aufweist. 



0134674A1 J_> 
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5 Patentanspriiche 



10 



Selbstvemetzendes Polyurethan (B) mit mindestens einer seitenstandigen 
und/oder mindestens einer endstandigen Ethenylarylengruppe, herstellbar 
indemman 

(1) mindestens ein Polyurethanprapolymer (Bl), das mindestens eine 
freie und mindestens eine blockierte Isocyanatgruppe enthalt, mit 



(2) mindestens einem Addukt (B2) umsetzt das erhaltlich ist, indem 
15 man 

(2. 1 ) mindestens ein Ethenylarylenmonoisocyanat und 

(2.2) mindestens ein Polyol, Polyamin und/oder mindestens eine 
20 mindestens eine Hydroxylgruppe und mindestens eine 

Aminogruppe enthaltenden Verbindung 

so miteinander umsetzt, daB mindestens eine isocyanatreaktiven 
Gruppe im Addukt (B2) verbleibt. 



25 



2. Das Polyurethan (B) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Ethenylarylenmonoisocyanat die allgemeine Formel I atifweist: 

CH 2 -C(R>A-X-NCO (I), 



30 



77 



BNSDOCID: <WO 0134674A1_I_> 



WO 01/34674 



PCT/EPOO/09849 



worin die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

.A = substituierter oder unsubstituierter C6-C2o-Arylenrest; 

5 R = Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Nitrilgruppe, eine 

substituierte v oder unsubstituierte Alkyl-, Cycloalkyl-, 
Alkylcycloalkyl-, CycloalkylalkyK Aryl-, Alkylaryl-, 
CycloaUcylaryl- Arylalkylr oder Arylcycloalkylrest; und 

10 X : = zweibindiger organischer Rest. 

3. Das Polyurethan (B) nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB es hydrophile funktionelle Gruppen, insbesondere 
Carbonsauregnippen und/oder Carboxylatgruppen, enthalt. 

15 

4. Das Polyurethan (B) nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die noch vorhandenen Isocyanatgruppen blockiert 
werden. 

20 5. Das Polyurethan (B) nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafi als Blockierungsmittel mindestens ein Ketoxim, 
insbesondere Methylethylketpxim, verwendet wird. 

6. Pfropfinischpolymerisat, enthaltend 

25 

A) mindestens ein (Meth)Acrylatcopolymerisat.und 

B) mindestens ein Polyurethan, 
30 herstellbar indem man 
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1) mindestens ein selbstvemetzendes olefinisch ungesattigtes 
Polyureihan (B) mit mindestens einer seitenstandigen und/oder 
mindestens einer endstandigen Ethenylarylengruppeund mindestens 
5 einer blockierten Isocyanatgruppe in einem waBrigen Medium 

dispergiert, wonach man 



2) eine Mischung aus mindestens einem Monomer (al) mit 
mindestens einer isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe und 
10 mindestens einem hiermit copolymerisierbaren Monomer (a2) in 

der Gegenwart des Polyurethans (B) oder der Polyurethane (B) in 
Emulsion radikalisch copolymerisiert. 

7. Das Pfropfmischpolymerisat nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
15 daO eine Ethenylarylengruppe der allgemeinen Formel II verwendet wird: 



CH 2 =C(R)-A- (II), 



worin die Variable A fur einen substituierten oder unsubstituierten C^- 
20 C 2 o-Arylenrest und die Variable R fur ein Wasserstoffatom, ein 

Halogenatom, eine Nitrilgruppe, einen substituierten oder unsubstituierten 
Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, 
Cycloalkylaryl- Arylalkyl- oder Ary Icy c loalky irest stehen. 

25 8. Das Pfropfcoischpolymerisat nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Ethenylarylengruppe iiber einen zweibindigen oder dreibindigen, 
mindestens eine Urethan- und/oder Harnstoff gruppe enthaltenden 
verknupfenden Rest HI mit der Polyurethanhaiiptkette verbunden ist. 



79 



WO 01/34674 



PCT/EP00/09849 

4 



10 



Das Pfropfinischpolymerisat nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB der verkniipfenden Rest III mindestens eine der zweibindigen oder 
dreibindigen Gruppen der allgemeinen Formeln Ilia bis IIIc enthalt 

-X-NH-C(0)-0- (ma), 
-X-NH-C(0)-NH- (mb) oder 

.-X-NH-C(0)-N< (fflc), 

worin X einen zweibindigen organischen Rest bezeichnet. 



10. Das Pfropfinischpolymerisat nach einem der Anspriiche 6 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB das aufgepfropfte (Meth)Acrylatcopolymerisat (A) 

15 und/oder das gepfropfte Polyurethan (B) hydrophile funktionelle Gruppen, 

insbesondere Carbonsauregruppen und/oder Carboxylatgruppen, 
enthalten. 

11. Das Pfropfinischpolymerisat nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
20 daB. das gepfropfte Polyurethan (B) Carbonsauregruppen und/oder 

Carboxylatgruppen enthalt. 

12. Das Pfropfinischpolymerisat nach einem der Anspriiche 6 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Polyurethan (B) gemaB einem der Anspriiche 1 

25 bis 5 verwendet wird. 

13. Dichtungsmassen, Klebstoffe und Beschichtungsstoffe, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie mindestens eines der Polyurethane (B) gemaB 
einem der Anspriiche 1 bis 5 und/oder mindestens eines der 

30 Pfropfmischpolymerisate gemaB einem der Anspriiche 6 bis 11 enthalten. 
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14. Die Beschichtungsstoffe nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dafi 
es sich urn Wasserbasislacke handelt 

5 15. Die Verwendung der Beschichtungsstoffe nach Anspruch 14 zur 
Herstellung von farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierungen. 

16. Verfahren zur Herstellung farb- und/oder effektgebender 
Mehrschichtlackierungen auf grundierten oder ungruridierten Substraten, 

10 umfassend die folgenden Verfahrensschritte: 

I) Herstellen einer Basis lackschicht durch Applikation eines 
' Wasserbasis lacks auf das Substrat, 

15 (II) Trocknen der Basislackschicht, - 

(IE) Herstellen einer Klarlackschicht durch Applikation eines Klarlacks 
auf die Basislackschicht und 

20 (TV) . gemeinsame Hartung der Basislackschicht und der Klarlackschicht, 

wodurch die Basislackierung und die Klarlackierung resultieren 
(NaB-in-naB-Verfahren); 

dadurch gekennzeichnet, daB man einen Wasserbasislack gemaB Anspruch 
25 14 verwendet. 

17. Verfahren zur Herstellung. farb- und/oder' effektgebender 
Mehrschichtlackierungen auf grundierten oder ungrundierten Substraten, 
umfassend die folgenden Verfahrensschritte: 

30 
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(I) Herstellen einer Fullerlackschicht durch Applikation eines Fullers 
auf das Substrat, 

(II) Hartung der Fullerlackschicht, wodurch die Fullerschicht resultiert, 

(III) Herstellen einer Basislackschicht durch Applikation eines 
Wasserbasislacks auf die Fullerschicht, 

(IV) Trocknen der Basislackschicht, 

(V) Herstellen einer Klarlackschicht durch Applikation eines Klarlacks 
auf die Basislackschicht und 



(VI) gemeinsame Hartung der Basislackschicht und der Klarlackschicht, 
15 wodurch die Basislackierung und die Klarlackierung resultieren 

(NaB-in-naB-Verfahren); 

dadurch gekennzeichnet, daB man einen Wasserbasislack gemaB Anspruch 
14 verwendet. 

20 

18. Verfahren zur Herstellung farb- und/oder effektgebender 
Mehrschichtlackierungen auf grundierten oder ungrundierten Substraten, 
umfassend die folgenden Verfahrensschritte: 

25 (I) Herstellen einer Fullerlackschicht durch Applikation eines Fullers 

auf das Substrat, 

(II) Trocknung der Fullerlackschicht, 
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(IQ) Herstellen einer Basislackschicht durch Applikation eines 
Wasserbasislacks auf die Fiillerlackschicht, 

(TV) Trocknen der Basislackschicht, 

5 

(V) Herstellen einer Klarlackschicht durch Applikation eines Klarlacks 
auf die Basislackschicht und, 

(VI) gemeinsame Hartung der Fiillerlackschicht, der Basislackschicht 
10 und der Klarlackschicht, wodurch der Fuller, die Basislackierong 

und die Klarlackierung resultieren (erweitertes Nafi-in-naB- 
Verfahren); 

dadurch gekennzeichnet, daC man einen Wasserbasislack gemaB Anspruch 
15 . 14 verwendet. 

19. Das Verfahren nach einem der Anspruche 17 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als Klarlack einen Pulverslurry-Klarlack 
verwendet. 

20 
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